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i 2383660 

La prSaente Invention eat relative a de nouvelles compositions a base de 
polymeres, destinies a etre utilises dans le traitement des matieres keratini- 
ques et, en particular, dans le traitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la peau et des ongles. 
5 On souhaite generalement obtenir, parexemple lore d'un traitement des 

fibres keratiniques tel, qu'en particulier, les cheveux, un dlmelage facile, un 
toucher agreeable, une souplesse des cheveux mouillSs, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles & mettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui cbncerne les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non electriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui aient une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connalt de nombreuses compositions contenant, soit des polymeres anioni- 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si elles presentent un 
15 interet pour l'utilisateur dans la mesure ou elles apportent certaines proprie*tes, 
notamment cosmStiques, ne permettent toutefois pas d'obtenir, simul tenement, 
toutes les qualitfis recherchees. 

II en est de meme pour le traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a eviter que le revfitemerit soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles ou le film doit etre brillant et dur tout en 

gardant une bonne souplesse evitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces differents polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines proprietes telles que le durcissement de la fibre keratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres presentent, par ailleurs, des caracte- 
ristiques de brillance interessantes, que l'on souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matieres keratiniques. 

Les polymeres anioniques presentent, cependant, V inconvenient de mal se 
fixer sur les matieres keratiniques. C'est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne.sont pas destinies a etre r inches telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 

tate souvent un poudrage resultant d'une trop grande firiabilite et a une mauvaise 
substantivite. 

Ces polymeres anioniques, bien que prficonisfis, ne peuvent, par ailleurs, 
35 etre utilises efficacement dans des compositions destinies a etre rincees telles 
que des shampooings, ni dans des lotions ditee r inches, utilisees pour obtenir un 
effet de conditions me nt des cheveux ou dans des cremes de traitement appliques 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un des buts recherchSs par la pr^sente invention est de fixer des 
polymferes anioniques a la matiere keratinique qui peut etre constitute, notamment, 
par les cheveux, la peau ou lea ongles. 

La demanderesse a decouvert qu'il gtait possible, et contra irement a 
5 I'enseignement de l'e*tat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques aur les matierea keratiniques, en quantites pouvant etre importantes, 
ofitne au moyen de compositions destinies a etre rincees. 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans I'ttat de la technique 
et se caractSrisent, en particulier, par leur substantivite* qui est d'autant 
10 plus inportante que le caractere oationique est plus marque*, et leur permet de 
se fixer et de se aaintenir en particulier sur ies cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu' ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le d^melage et leur 
common iquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation Isolde ne permet pas de conffirer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutes 
les propri£t£s cosset iques recherch£es. 

C'est ainsi que lorsqu' ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ils pre" sen tent 1' inconvenient de rendre la peau g lis sante et 
poisseuae ; lorsqu 1 ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 manquent souvent de tenue; lorsqu 1 ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revfitement est trop souple. 

La demanderesse a decouvert, de maniere surprenante, que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique etait possible par leur utilise- 
sation en combinaison avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques a la matiere keratinique, par f«v 

1 1 intermedia ire de polymere cationique, est da, essentiellement, h une infceradoion 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette Interaction 
ne eoit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains caB, il s'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubilise ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenir des rtsultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L' invention a done pour objet principal, une composition destined a etre 
utilisee dans le traitement des matieres keratiniques contenant au moins un poly- 
mere anionique et au moins un polymere cationique. 

35 Un autre objet de 1' invention est constitue* par-un procede de fixation de 

polymere 8 anioniques sur une matiere karat inique. 

D'autres objets re*sulteront de la description et des exemples qui suivent. 
Les compositions., selon 1" invention, sont, en general, destinies a etre 
titillates en cosmetique. Elles peuvent etre employees, notamment, dans le traite- 
40 ment des cheveux, dea ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que l 1 utilisation de 1' association d'un pplymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de mise en plis, des lotions restru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L 1 association conduit, de fagon surprenante,* lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traitie avec des lotions du type "apres rasage", n eau de toilette" 
reate lisse et aouple. 

Le risultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des composi- 
10 tions destinies a etre r inches. 

11 est possible, grace a 1' utilisation, sur les cheveux* de 
l r association selon l'ii»ention,dtef£ectuer directement apres un shampooing contenant 
I 1 association, selon 1' invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Les cheveux traitis avec ces shampooings de m6me qu'avec les lotions 
15 denommees "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

l'application est habituellement suivie d'un rincage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une £lectricit£ statique rgduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau traitee avec une composition 
destined a etre rincee, telle qu' une mousse a raser, res te soup le et lisse. 
2o Certaines associations p revues dans le cadre de la pre* sent e invention 

peuvent etre pr6f£r£ee suivaut le results t souhaite\ 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un traitement des 
cheveux, une bonne tenue, des risultats particulierement interessant* sont cona- 
tat4s en utilisant en comb inaison avec les polymeres anioniques, des polymeres catio- 
25 niques fcrtement ou moyeaement substantifs tela que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une chevciure 
douce, souple ayant du volume et d'ilectricite* statique r£duite, on constate des 
rgsultats interessants en assoclant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
30 acrylique ou mfithacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'acitate de vinyle, ou d 1 anhydride maleique. 

L' association donne des re*sultats avantageux lorsqu'elle est utilised en 
combinaison avec un agent tensio-actif . Cet agent tensio actif peut jouer un r&le 
d' agent de transfer t de 1' association sur la matifere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du pre'cipite' qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des risultats interessants sont obtenus, notamment, en assoclant le 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mala auffiaant poo: solubiliser, en cas de precipiti, ^association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tensio-actifs non ioniques & 

faibleaent anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques raoyemiement 

substantifs, du type des polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 

polymeres anioniques ; des agents tensio-actifs fortement anioniques avec des 

5 polymeres cationiques tres substantifs du type cyclopolymeres ou a ammonium 

quaternaire et des polymeres anioniques. 

En cas de formation de precipite lors du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il est possible d'utiliser en plus ou a la place de l'agent 
tensio-actif des solvants cosmetiquemeut acceptables ou de rediseoudre le complexe 
10 par addition d'un exces soit du polymere anionique soit. du polymere cationique. 

II eat enfin possible d'agir eur le pH de la composition en vue de se 
trouver en solution. II est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon 1' invention sur la matiere keratinique a un pH auquel l'associa- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
depot maximum et, en particulier, a une precipitation de 1 ! association sur la 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut conslster a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles ^association est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant ^application sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprig. 

L' association selon V invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un inter 6 t 
lorsque les polymeres ont tendance a precipiter dans les conditions duplication 

25 norma les de la composition. II est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
gtape de rincage intermSdialre ; de proc£der a une permanente en utilisant dans 
la premiere composition reductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec l f agent fixateur de permanente. Ce process 
en deux temps permet, egalement, d'operer dans des conditions de pH. different, 
ajuetees de facon a se trouver dans les conditions de solubility de chaque poly- 
mere et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon dep&t sur la 
. matiere keratinique de l'associatlon selon 1' invention. 

35 La composition a base de polymeres destinee au traitement. des matieres 

keratiniques et, de preference, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1' invention, est essentiellement caracterisee par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique et au moins un polymere cationique en 
milieu solvant. 
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Lea polymerea anioniques utiliaea dana ^l'aaaociation aelon 1» invention 
preaentent un polda »olec„laire d -environ 500 a environ 5 milliona et avanta- 
geuaement d'envirpn 10 000 & environ 3 milliona. 

Lea polymerea cationiquea utiliaea dana l'aaaociation aelon 1- invention 
prdaentent nn poida moWculaire d'environ 500 a environ 2 milliona. 

Lea polymerea cationiquea utiliaeble. dana lapreaente invention compe- 
tent un nombre important d'aminea primaire, aecondaire, tertiaire on quatewaire 

Lea polymerea anioniquea utiliaablea dana 1- invention poeaedent un nombre 
important de groupementa aulfonl^uee, carboayliquea on phoaphoriquea. 

Lea coapoaitiona out un pH variant de 2 4 11 et.de preference, de 4 a 10 
et peuvent ae preaenter aoua forme de aolutiona a,„e„aea, hydroalcooliquea, de 
gels, d-emulaiona, de cremea, de lait, de diaperaiona. 

Le milieu aolvant pent etre conatitue par de 1-eau ou tout autre aolvant 
organlque ou'inorganique coametiquenent acceptable ou un melange de ceux-ci. 



6 



2383640 



Les polymeres cationiques utilisables dans la prdsente invention 
comportent un nombre ioportant d 'amines priaaires, seconds ires, tertiaires et/ou 
qua tertiaires. lis ont un poids molecule ire d 1 environ 500 a environ 5 millions. 

Parmi les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1* invention, on peut citer : 

(1) - les d£riv£s quaternaires dithers de cellulose decries dans le brevet 
francais n° 1 492 597 incorporfi par r6fe*rence repondant a la formule developp&e : 
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R R R 
I I I 

R Cell 



(1). 



y 

oO R Cell est le reste d'un motif anhydrogJucose, 

y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R reprlsente 
individuellement un substituant qui est un groupe de formule ggnerale : 

* , n 

vy- R i J [ X K 

R 2 

ou 

20 a est un nonbre entier valant 2 ou 3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 ; 

c est un nombre entier valant 15 3; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou 1 ; 

R' est un radical de formule : 



8 8 f J 

-H, -C-OH, -C-0-N a -C-O-K, ou -d- 



30 



0-NH, 

4 

gtant bien entendu que lorsque q est £gal a zero R 1 repre'sente -H ; 
a et R^, pris individuellement, reprSsentent chacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, chacun des radicaux 
R l* R 2 Gt R 3 pouvant con ^ enir ju8<l u1 ^ 10 atomes de carbone, fitant bien entendu que 

lorsqu 1 11 s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui apparent l'atome d*oxygene de l'atome d* azote, et 6tant encore bien entendu 

que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux represented 

par R x , R^ et R^ est compris entre 3 et 12 ; 
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R l* R 2 et R 3* pris ensemble > peuvent repre*senter avec I'atome d'azote 
auquel lis sont rattach€s l'un des radicaux suivants : pyridine, ot - m€thyl- 
pyridine, 3,5 - djtme*thylpyridine, 2,4,6 - trimSthylpydtffae, N - mfithylpipfiridint, 
N - Sthyl - piperidine, N - mfithyl - mxpholine ou N - Sthyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier egal a la Valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet either de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet 6ther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4, 

lespolymferes plus particulierement prfifexfis sont ceux r(Spondant 3k 
la foraule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont e*gaux & 2, £ est figal a 
0, m, n et £ ayant .les valeurs susmentionnges K' designe hydrogene, J^, K^, 

R 3 dfisignent. me*thyle, Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,.45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + p,x dSsigne chlorure. 

Les Others pr£fer£s selon 1' invention ont des viscoaites h 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurles par 
la mfithode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVP, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement pr£fer£s sont ceux produits par la 
f irme Union Carbide Corporation, sous les marques "JR-liS", "JR-400" et 
"JR-30M", qui dfisignent respectivement un polymere du type d e'er It ci-dessus, 
de viscosity egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Les cyclopolymeres solubles dans I'eau ayant un poids noWculaire 
de 20.000 k 3.000.000 choisis parmi les homopolymeres et copolymeres ci-aprea, 
les homopolymeres coniportant comme constituant principal de la chaine, des 
unites rfipondant k la formule (2) ou (2 1 ) : 



(2) 



Cfl* 

ch„ - R"C S:r" 

! <l 



•cn 2 



_/+v 



(2 1 ) 



dane laquelle R" dSsigne hydrogfene ou mSthyie, R et R' designent independamment 
l'une de 1 'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydrosyalcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a 
5 atomes de carbone, un groupement amidoalcoyle inferieur et ou R et R' peuvent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ila aont rattadiSa des groupe- 
ments heterocycliques tela que pipgridinyle ou mbrpholinyle, associS a un anion 

cosm£tique acceptable. 

Lea copolymeres peuvent etre des copolymeres d'ac'rylamide ou de dlacetone 
acrylamide et de monomferes fournissant dans le copolymere obtenu les motifs r€pon- 
dant a la formule (2). Ces polymferes se pr«sentent sous forme d'acdtate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymftres d'ammonium quaternaire du type ci-dessus ddfinie, ceux 
qui sont plus particulierement pr«£r«s, sont l'homopolymere de chlorure de 
dimethyl diallyl ammonium vendu sous la denomination MJRQUftT 100 ayant un poids 
moleculaire inferieur 4 100 000 et le copolymire de chlorure de dimethyl diallyl 
ammonium et d'acrylamide ayant un poids moleculaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQU&T 550 par la socifitfi ffiRCK. 

Ces cyclopolymeres sont decrits dans le brevet fran S ais 2 080 759 et son 
certificat d'additlon n° 2 190 406. Les homopolymeres et copolymferes de formules 
G) et (2") peuvent 6tre prSparSa comme deer it dans les brevets EUA 
n° 2 926 161 . 3 288 770ou3 412 013, ces difference breveta etant incorpor^s 
par reference dans la prfisente description. 



9 



2383540 



(3) - Homopolymeres ou copolymerea derives d'acide acrylique 6u mStha- 
crylique et comporant comme motif : 

|i Ti fi 

— CH. C — , — CH C* ou — CH„ — 6 . 
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dans lequel est H pu CH^ 

10 A est im groupe alcoyl line*aire ou ramifie* de 1 a 6 atomes de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 a 4 a tomes de carbone. 

R 2* R 3* R 4 ldentia » ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atomes de car- 
bone, benzyl. 

R 5* R 6 : ' ou alc °y 1 «3^nt 1 a 6 atomes de carbone. 
15 X designe halogene tel que chlore, brome, mSthosulfate. 

Le ou les comomeres utllisables appartiennent a la famille de : 

- l'acrylamide, 

- raGthylacrylamide, 

- d lace* tone acrylamide, 

20 - acrylamide et mfithacrylamide substitue* a l'azote par dee alcoyla inferieurs, 

- esters d'alcoyls des acides acryliques et mlthacryliques, 

- la vinylpyrroiidone. 

- esters vinyliques 

A titre d 9 exemple, on peut citer : 

- - le copolymere d'acrylamide et de p mfithacryloyloxySthyl trime"thylammonium 
25; mgthosulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Socie*t£ Hercules. 

- les copolymere s de mSthacrylate d'€thyle, mgthacrylate d'oleyl, p mfithacryloyl- 
oxydigthyl m^thylammonium m£ thosulfate reference's sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de raSthacrylate d'gthyle, mSthacrylate d'abi£thyl et p ofithacrylcyl- 
oxydi£thyl mfithylammonium mSthosulfate r£f£rencg sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p mdthacryloyloxye'thyltrime'thylammonium bromure reference* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p m^thaa:yloyloxy6thyltrim6thylammonium me'thosulfate et p m§tha- 
cryloj3bxyst€aryldim€thylammonium mgthosulfate reference sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d' arainoS thy la cry late phosphate/ aery late vendu sous la 
denomination C a tr ex par la Sqci^tfi National Starch, .qui a une viscosity de 
700 cps a 25°C dans une solution aqueuse a 18 %, 

ainsi que lea composes deer its dans le brevet USF 3.372.149 incorpore par reference, 
5 - les copoly meres cationiques greffes et reticules ayant un poida moieculaire de 
10.000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500.000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d'au moins un monomere cosmetique, 

b) de methacrylate de ditn§thylamino6thyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insaturg, 
d^cr its dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe cons titue* par : le dimethacrylate 
d v ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tetraally- 
15 loxyethane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cosmetique peut fitre d'un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d'un acide ayant de 2 a 18 atones de carbone, un ester allylique 

ou methallylique d'un acide ayant de 2 a. 18 atones de carbone, un aery late ou 

20 nethacrylate d'un alcool aature ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinyiether dans le radical alkyle a de 2 a 18 atomes de carbone, une oiefine 

derive 

ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/heterocy clique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,H-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d 1 acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids mo 16c u la ire compris entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolymer es greffes et reticules sont de preference const itu£s : 

choisi 

a) de 3 a 95 % en poids d'au moins un monomere cosmetique/ dans le groupe 
constitue par : I 1 acetate de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le nethacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether, le stearylvinyiether, l'hexene-1, 1' octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylaminoethyle, l'anhydre maietque et 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 % en poids de methacrylate de dime thy laminoe thy le, 

35 c) de 2 a 50 % en poids et de preference de 5 a 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 % en poids d'uri reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) -lies polymer es cationiques choisis dans le groupe fourni par : 
a) les polymeres de formule -A-Z-A-Z-(3) dans laquelle Add- 
signs un radical comportant deux fonctions amine et de preference -1 ^ ^ fl-. 
et Z d€signe le symbole B ou B 1 ; B et B' identiques ou differents designent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne droite ou ramifige,, 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principale, non substitue 
ou subs ti tue* par des groupements hydroxy le et pouvant comport er en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiquea et/ou h£t£ro- 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre etant presents sous 

10 forme de groupement ether ou thioSther , sulf oxyde, sulf one, sulfonium, amine, 

a Iky lamine , a lk6ny lamine , benzy lamine , oxyde d ' amine , ammonium qua t er na ire , amide 
imide, alcool ester et/ou ur£thane, ce polymere et son procede de preparation 
sont decrits dans le brevet francais 2 162 025. 

b) Le polymere de formule -A - - A - Z^ - (4) dans laquel le A 

15 d£signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - ftf "Sl- 



etZ^deslgne le symbole B^ ou B 1 ^ et il signifie au moins une fois le symbole 

Rt • 
1 ' 

B 1 designeun radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxy alkylene 
a chalne droite ou ramifiSe ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne 

20 principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chalne 
droite ou ramified ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chalne principale, 
non substitue ou substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d'azote, l'atome d'azote etant substitue* par une 
chalne alkyle ayant eventuellement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuellement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A' - Z' - A 1 - Z • - (5) dans la- 
quelle A' deslgne un melange de radicaux V ^ fl- e t t ^fl- 

C«2 

30 C0 ° " 

Z f deslgne B^, B, B 1 ou B' ^ ayant la signification ci-dessus indiquee, 

d) Les sels d'ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiqufis sous a) et b), 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont decrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Zj-A-Z^ (4) 

peuvent sure prepares comrne indique dans le brevet frangais 2 152 025. 

Les polymeres plus particulieremdnt pr£fer£s sont le produit 
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de polycondenaation de la N, N , bIs-(epoxy-2,3 propyl) piperazine ou de piperazine 
bis acrylamide et de la piperazine comme decrit dans lea exemplea 1,2 et 14 du . 
brevet francais 2 162 025, et les produits de polycondenaation de piperazine, de 
diglycolamine et d'Spichlorhydrine ou de piperazine, d'anfl.no-2 mSthyl- 

2 propanediol 1,3 et d'^pichlorhydrine comme decrit dans les exemplee 2, 3,4,5et 
6 de la demande de brevet francais n° 2 280 361, incorporea par reference. 
(5) - Les polymeres quaternisSs de formule : 



—% 



2nX 



- avec R^ R 2 , R3 *t R 4 , 6gaux ou different* represented des radicaux aliphatiques, 
alicycliques ou arylaliphatiques contenant au maximum 20 atomes de carbones ou 
des radicaux hydroxyaliphatiques infSrieurs, 

ou bien R x et R 2 et R 3 et R^, ensemble ou separfiment constituent avec los atomes 

d'azote auxquels ils sont attaches, des h€te*rocycles contenant eventuellenient un 
second hSteroatome autre que 1 'azote, 

ou bien R , R^ R3 et R 4 represented un groupement 

/'» 

- CH„ - CH 



R f 3 de*signant hydrogene ou alcoyle infSrieur 
et R f 4 d^signant - 



CN 



- C - OR 1 



0 

If 



0 
It 



A 



cu bien 



0 
ti 



0 - R' 7 - D 



0 
II 

- C 



NH - R' 



r» 5 deVignant alcoyle infSrieur 

R' d€signant hydrogene ou alcoyle in£e*rieur 
6 

R« 7 dfisignant alcoylene 

D dgsignant un groupement ammonium quaternaire. 
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- A et B peuvent representer des groupements poiymfithyleniques contenant de 2 
a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ranifiea, eaturee ou Insaturea 
et pouvant contenlr, totercalea dans la chalne principle un ou pluaieure cycle, 
aromatiques 

ou un un plusieurs groupements 



- CH 2 - Y - CH 2 - 
avec Y deaignant 0, S, SO, S0 2 



-p- • -f- 



10 J. I, 

9 

9, 

- CH - , - NH - C - NH 
OH 

0 : 0 



13 - * - 

i 



li 

ou - C 



i 

8 



avec R' g designant hydrogene ou alcoyle inferieur 
R' 9 de*signant alcoyle infer ieur 

ou bien A et ^ et R 3 forment avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont 
attaches, un cycle pipgrazine, 

- X® eat un anion derive* d f un acide mineral ou organique. 

- n est tel que la masse moleculaire soit comprise entre 1.000 et 100.000. 

Des polymeres de ce type sont demerits, en particulier, dans le brevet 
25 francais.2 320 330 et les brevets des EUA 2 2 73 780, 2 3 75 853 , 2 388 614 

2 454 547, 3 206 462 , 2 2 61 002 , 2 2 71 37* incorpores par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont d^cr its dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432, 3 929 990, 3 966, 904, 4 005 193, . inc or pores dans la present, 
description par reference. 
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Parol ces polymeres on peut mentioaner les polymeres quaternis4s 
. a base de motifs rScurents de formulas gen^rales : 



x e x e 



R 

_!j£_B (6) 

R' 



x e x° 



1 I 

M < ^A I; H* Bj (7) 

dans lesquelles : 
8 

X represent e un anion derive* d'un aclde mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle inf£rieur ou un groupement -CH^-CH^OH ; R' est un radical 
allphatique, un radical alley clique ou un radical arylaliphatique, R 1 contient 
au maximum 20 atomes de carbone ; R'^ est un radical allphatique ay ant au 
maximum 20 atomes de carbone ; R'^ est un radical allphatique, un radical alley- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou blen les restes R et R[ respect ivement R*^ et R 1 ^ 
r attaches a un meme atome d' azote constituent avec celul-ci un cycle pouvant 
contenlr un second h£t£roatome autre que 1* azote ; 

A represent e un groupement divalent ayant l'une des formules cl-apres : 





-°>-<x. 






" (CB 2>n 


- S - (CH 2 ) n - 


" (CI Vn 


-0 - (CH 2 ) a - 


-«*2>n 


- S - S - (CH 2 > n 


- < CT 2>n 


- SO - (CH 2 ) n - 


- (C Vo 


- *>l ' (C Vn ' 


mi 




V / 2 



(o, m ou p) 




n €tant un nombre entler Sgal a 2 ou 3 ; 

Al et ega lament A- reprgsentent un groupement divalent de formule : 
- (GH 2 ) y - - <CH 2 ) x - £H - (CH 2 ) t - 

dans la quelle x, y et t sont des nombres entlers pouvant varler de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + t) est supgrieure ou egale It 0 et in££rieure 
a 18 et E at K repr€sentent un stoma d'hydrogene ou un radical allphatique 
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10 



20 



ay ant moins de 18 atomes de carbone, 
B et B 1 repr£sentent 

- un groupement divalent de formule : 



m ou p) 



ou • (CH 2 )_CH__(CH 2 )_p_(CH 2 )^ 



dans laquelle D et G repr£sentent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant moins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des norabrea 
entiera pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant simultanement gtre 
e*gaux a 0, tels que la somme (v + z + u) soit sup€rieure ou egale a 1 et 
inferieure a 18, et tels que la somme (v + z + u) aoit supgrieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est egale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

15 OH 

t 

- CH 2 - CH - Cfi^ - 

ou . ^Vn " 0 " (CH 2 *n 
n £tant dgf ini comme ci-dessus# 



Les groupes terminaux des polymer es de formule 7 peuvent etre 




ou 

Q 

25 Dans les formules gene"rales 6 et 7 , X reprfisente notamment un 

anion halog€nure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion de*rive* d'autres. 
acides mih£raux tels que l'acide phosphorique ou I'acide sulfurique, etc., 
ou encore un anion derive 1 d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcano'fque ayant de 2 a 12 atomes de carbone (par exemple 

3C ' l'acide phenylacdtique), I'acide benzoxque, I'acide lactique, l'acide citrique, 
ou I'acide paratoluene-sulfonique. 

Le substituant R repr£sente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, lorsque R 1 respectivement R 1 ^ et R' 2 
repr£sentent un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 

35 alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ay ant 
de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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15 



20 



25 



Lorsque R' respectivement R' L represents* un radical alicyclique, 11 
s'aglt notanment d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnons. 

Lorsque R' respectivement represented un radical arylallphatlque, 
11 s'aglt notamnent d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont 
le groupement alkyle comporte de preference de 1 a 3. atomes de carbone; lorsque 
deux restes R et R' ou R' x et R' 2 attaches a un mfime atome d' azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R* ou R\ et R' 2 peuvent reprdsenter ensemble 
notamment un radical polymethylene ayant de ?. a 6 atomes de carbone, et le 
cycle pent comporter un second heteroatone, par exemple d'oxygene ou de soufre 
et en particular pent representer le radical-(CH 2 > 2 - 0 - (CH 2 > 2 - ; 

R' L est de preference un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notamment 2 a 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi lea polymeres de formule (7) on citera plus particulierement ceux 
pour lesquels R' est un radical dthyle, propyle, butyle, bexyle, octyle, decyle, 
dodecyle, bexaddcyle, cyclohexyle, ou bensyle; ^ est un radical polymethylene 
ayant 3, 5, 6, 8, 9 ou 10 atomes de carbone eventueilement ramifid par un ou 
deux substituants alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone ; et B 1 est un 
radical o- ou p-xylylidfene, ou Z { est un radical polymethylene ayant 3, 4, 5 
ou 6 atomes de carbone eventueilement ramifid par un ou deux substituants elkyle 
ayant de 1 a 12 atomes de carbone, et de preference -CHj-CHOH-CH.,- 

n'luvention s'eteud a 1« utilisation cosmStique des polymeres de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupeoents A, B, R ou R', Aj, Bj_, R'^ R' 2 
ont plusieurs valeurs differences dans un mfime polymare 6 ou 7. 

De tels polymeres sont ddcrits en particulier dans les demandes 
de brevet franca is de la demanderesse N°2 270 846, 76 20261, incorpords dans 
la prdsente description par reference. 
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1*8 polym&ros preferes eont ceux comportant les notifa aulvanta : 



» — 
I 

CH, 



Br 



N . 
I 

CH, 



-<CH 2 ) £ 



Br 



(CH 2 ) 6 f 



(CH 2 ) 4 - 



CH 3 



CH 3 



(61) 



CH 2 -CH0H-CH 2 - 



Br 



(G2) 



^N^-ra 2 -CHOH-CH^-(CH 2 )g- 



(G3) 



Br 



0 



Br 



, OT 3 



CI 



e 



(ch 2 ) 3 - 



PS 

■ N — 

W 

CI 



6 



(CH 2 ) r 



(G4) 



N - 
I 



8 CK3 . 

(CH 2 ) 3 NHr-C— NH— (CH 2 ) 3 - N -(CH^ - 0 - (CH^ 



2 n + 
2nCl 



- (G5) 



L CH 3 

n €tant 6gal & environ 6, 
Le poly (chlorure de dimethyl butenylammonium) - a w-bis(chlorure de 
triethanolammonium) vendu sous la denomination ONAMER M par la soci^te" 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polymeres de ce type et pbuvant fitre utilises dans la miae en 
oeuvre de 1* invention sont ceux decrits dans la demande de brevet franca ia 
2 336 434 et, en particulier, ceux re"pondant a la formule eusmentionne'e 
dans la que lie B dgsigne un groupement : 
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Des polyaeres de ce type scrat egalement d€crita dans lea brevets des E.U.A, 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653 , 4 02 6 945 , 4 02 7 020, incorpores par reference. 

On peut ggalement utiliser selon l 1 invention des polymeres de type ionene 
ausnomae" et rdpondant a la formule r 



A — Ifo— (CH^ CO - B - OC (CH ) 

1 * p re 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

A designe nn radical alcoylene ou hydroxyalcoyl&ne lineaire ou ramifie 1 , secure* 

ou inaature" ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de formule - 0 - Z - 0 - 

ou Z ddsigne un radical hydrocarbon^ lin£aire ou ramifig 
ou un groupement repondant aux formules 

- i"CH 2 -CH 2 -Oj; CH 2 -CH 2 - ou -O^'cH^-O^ CR^OL 



ou x et y dSsignent un nombre entier de 1 A 4 represent ant un 
degre* de polymerisation dgfihi et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 A 4 reprisentant un degre de polymerisation moyen ; 
Cb) un reste de diamine bis-secondaire tel quhin derive de la 
piperazine de formule : 



- N K - ; 

(c) un reste de diamine bis-primaire de formule 



25 



- NH - Y - NH - 
ou Y designe un radical hydrocarbon^ lingaire ou ramifig 



ou le radical bivalent 



CH 2 -CH 2 -S-S-CH 2 -CH 2 - 



30 



(d) un groupement ur^ylene de formule - NH - CO - NH - 
R ddsigne un radical alcoyle ayant de 1 A 4 atomes de carbone ; 

ddsigue un radical hydrocarbon^ lingaire ou ramifig comportant de 1 A 12 
atomes de carbone, les radicaux R 2 peuvent ggalement designer des groupementa 
methylene relies entre eux etfomant avec A ,1 ore que A designe un radical dthyl& 
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et les deux a tomes d' azote, un radical bivalent derive* de la piperazine rep on- 
dant a la fonnule : 

- / y - 

X* d£signe un halogenure ' et, en particulier, bromure on chlorure, 
n designe le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 

Ces polymeres sont prepares auivant des proc£de*8 connus en eux-memea 
par polycondensation d'une diamine bis tertiaire, de formule : 

R i *i 

^ B - A - N 



r; 



/ 



\ 



-2 

avec un compost bis-halo-aryle* de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - OC - (CH 2 ) n - X 
les differents aubstituants ayant les memes' significations que mentionn^es 
ci-dessus. 

Parmi ces polymeres ceux plus particulierement pr6f6r6s sont ceux comportant 
les motifs suivants qui ont e'te' prepares par polycondensation. 



^3 CH 3 CH 3 
--^N CH - (CH 2 ) 2 ^ — CH 2 - COO(CH 2 ) 3 - 0 CO CH 2 

| cP I oP — 

CH 3 CH 3 
de viscosity absolue 6^99 cps 



G6 



CHj CH 3 



CH n 



$ CH— (Oi 2 ) 2 — 

J cP 



N 



CH 2 - CO N R CO - CH 2 



Cl^ 
CH 3 

deviscositS absolue 1,62 cps 



_CH 3 



G7 



io. 
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10 



CH 3 



N (CH.), — N CH, - CONH-(CH 0 ),- NHCO - CH, 08 

9 I c p 2 2 © 1 ^ 



l_ CT 3 



1 



de viscosite" absolue 1,39 cps 



I 



CH 3 

N • (CH.), K ( 

©| cP ®| cP 

_ CT 3 CH 3 

de viscosity absolue 1,94 cps 



2 - CONH - (CH 2 ) 2 - NHCO - CH 2 



G9 



15 



CH„ 



CH 



I 

i 

N -CH — (CH 2 > 2 ~ " C0NH ' (CH 2 5 2 " NHC0 " ra 2 



| cP 



^j.cP 



CH n 



3 ~"3 
de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 
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(6) Les copolymeres de la vinylpyrrolidone de formule 



I 

CH- 



"CH r 



CH- 



OI 

(C = 0) 



ft 



I 9 

0-R^NtR 3 ) 2 R X 



daiis laqueile n est compris entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
% et m eBt compris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et 40 moles ?• ; p 
reprfisente 0 a 50 moles %, et n + m + p - 100 ; R 1 repr€sente H ou CH^ ; y d^signe 
0 ou 1 ; R 2 est -CH 2 - CHOH - CH 2 » ou C % H 2x dans lequel ac - 2 a 18 ; R 3 
25 reprSsente CH^ , C 2 ^y™*^ 5 \ designe CI^, C^. 
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X " eat choisi parmi CI, Br, I, 1/2 S0 4 , HS0 4 , CH^SO^ ; 

et H eat un motif monbmere resultant de I'heteropolymerisation utilisant au chbix' 

un monomere vinylique copolymer is able. Lea polymeres peuvent etre prepares 

auivant le procede deer it dans le brevet franca is 2 077 143, incorpore par reference. 

Lea copolymer es pre* feres ont tin poids moieculaire compria entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que lea produits commerciaux "Gafquat 
734" et "Gafquat 755" de la "GAP CORPORATION" a New York. 
• - . . 

( 7 ) Les polyanuno-amides (A) comme decrits ci-apres: 
(8 ) Les polyamino amides reticules alkyles bu nonchcisia. dans le groupe 
forme* par au moina un polymere reticule soluble dans I'eau, obtenu par re- 
ticulation d'un polyamino-polyamide <A) prepare* par polycondenaation d'un 
compoae aclde sur une polyamine. Le compos* acide eat choisi parmi (i) les 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiquea mono et dicarbo- 
xyliques h double liaison Sthylenique, (iii) les esters des acides pre*cite*s, 
de preference avec les alkanols inferieurs ayant de U 6 a tomes de carbone; 
(iv) les melanges de ces composes. La polyamine est choisie parmi les poly 
alcoylene-polyamines bis primaires et mono- cuaisecondaires. 0 a 40 moles X 
de cette polyamine peuvent gtre remplacees par une amine bia primaire de 
preference I'ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperaaine et 0 a 20 moles % peuvent fitre remplacees par l'haxame- 
thylenenediamine. La reticulation est realisee au moyen d'un agent reti- 
culant (B) choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydea, les dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, lea derives bis insaturea ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle *st realisee au moyen de ' 
0,025 a 0,35 mole d f agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'agent reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyemide (A). 

Ce polymere reticule est parfaiteraent soluble dans l'eau a 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d'une solution a 10 % dans I'eau 
a 25°C est superieure a 3 centipoises et habituelleraent comprise entre 3 
et 200 centipoises.. 

Les acides utilisables pour la preparation des polyamino-po- 
lyaraide (A) sont choisis parmi : 

- lea acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 a 10 atomes de 
carbone, par exeraple les acides adipiques, trimethy 1-2 , 2 , 4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaUques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliquea 
a double liaison ethyienique, par exemple les acides aery liquet, metha- 
crylique: , itaconique m 
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On peut egalement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou.de 
leurs esters/ 

Les polyamines ut ills ab les pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) soot cholsis parml les polyalcoylene-polyamines bis* 
primaires mono ou disecondaires, par exempt e la diethylene triamine, la 
dlpropylene triamine, la triethylfene tetramine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d 'amines en proportions equimoleculalres par rapport aux group ements 
amines primaires des poly-alcoylene-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pre*fere*s (A) peut etre 
representee par la formule genera le (I) 

-£oc - R - CO - zlj. (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de. I'acide utilise ou du 
produit d 'addition de I'acide avec 1' amine bis -prima ire ou bis-secondaire, 
Z represente : 

1) dans les proportions de 60 h 100 moles %, le radical 

- m - | (ch 2 ) x - NH«j-_ (II) 



oft x = 2 et n ° 2 ou 3 ou bien 
x « 3 et n - 2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la tri£thylene tetramine 
ou de la dlpropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (II ) ci-dessus, dans 
lequel x ■ 2 et n ■ 1 et qui derive de I'ethylenedi amine, ou le radical 

"^N- derivant de la piperazine ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical 

- HH - (CHL),. - NH - derivant de Hbe x am£ t hyl en e diamine. 
2 o 

La preparation des polyamiuo-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet franchise n° 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamides ainsi obtenus eont ensuite reticule's 
par addition d'un agent re"ticulant. On utilise comme agent rSticulant un 
compost bifonctionnel choisi parmi (a) les epihalohydrines, par exemple 
I'epichlorhydrine ; (b) les diepoxydes par exemple le diglycidylSther, 
le N, N 1 -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les dianhydrides, par exem- 
ple le dianhydride de I'acide butane te" t ra car boxy lique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les derives bis insaturSs, par exemple 
la divinylsulfone, le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont realises entre 20" C, a 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-polyamide auxquel- • 
les on ajoute I'agent rSticulsnt par tres petites fractions jusqu'a 
obtenir un accroissement important de la viscosite" mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans I'eau, La concentra- 
tion est alors rapidement ajustee a 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel eventuellement refroidi, 

Les grouperaents amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent $tre alcoyies. 

On peut utiliser conane agent alcoylant : 
un epoxyde, par exemple le glycidol, I'oxyde d'ethyUne, l f oxyde de pro 
pylene ; 

un compose a double liaison 5thyle*nique, par exemple 1' acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides reticules est realised en 
solution aqueuse, h la concentration de 10 & 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'alcoylation par rapport a la basicite 
totale varie de 0 a SO %. 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement alcoyies ne 
comportent pas de groupement r^actif et n'ont pas de proprietes alcoylantes 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polymfcres polyamino -amides (A) et lea poly- 
m&res polyamino-amides (A) r£ticuies et 4ventuellement alcoyl£s pr£f4r£s - 
ilgurent lea polymfcres ci-apr£s : 

Le pblymfcre d£nonrmg K I resultant de la polyconden- 
sation de quantit^s £quimolaires d f acide adipique et de di6thyl£ne triamine. 

Le polym£re d6nomm6 K la resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec l'^pichlorhydrine (11 moles d'Spichlcrhydrine pour 
100 groupements amine...). 

Le polymfcre r£ticu!4 d£nomme K lb resultant de la reti- 
culation du polymfcre K I avec le methylene -bis -aery lamide (12, 1 moles 
de methylene -bis -aery lamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymfcre d£nomm£ K Ic resultant de la reticulation 
du polymfere K I avec la N, N'-bis- 6poxy -propyl -pip£razine (7,3 moles de 
r£ticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymfcre d£nomm6 K Id resultant de la reticulation . 
du polymfere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de r§ticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le pblymfcre d£nomm£ . K le resultant de la reticulation 
du polymfcre K I avec le bis-acrylamide de la pipgrazine. 

Le polymfcre denomme <C II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de pipgrazine et 2 moles de 
dttlhylfene triamine. . 

Le polymfere d£nomme K Ila resultant de la reticu]hti«»u 
du polymfere II avec I'gpichlorhydrine (13,2 moles de reticulum \.Mir 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymfere dgnomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantitgs equimolaires d'acide adipique et de trigthylfcne tetramine. 

polymer c 

Le polymfcre d£nomtng K Ilia resultant de la reticulation du; 
K III avec rgpiclilorhydrine (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymere d4nomm6 "K Illb resultant de la reticulation 
du polymfere K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K IV resultant de la poly conden- 
sation du produit de reaction de 2 moles df itaconate c/e ^et$e 1 mole d'ethy- 
l£ne diamine avec la di€thyl&ne triamine. 

Le polymere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymere -K IV avec l r £pi chlorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme. K IVb resultant de la reticulation 
du polymere K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tiondlin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethylfene 
diamine avec La diethylfcne triamine. 

Le polymer^^Va resultant de la reticulation du polymere 
' K V avec l'epichlorhydrine. 

Le polymere denomme " K VI resultant de la polycondensa- 
tiondlm melange de 2 moles de methacrylate de methyle^t de 1 mole d'ethyiene 
diamine avec la di6 thy lfene triamine. 

Le polymere denomme .K Via resultant de la reticulation 
du polymere K VI avec le methylene -bis -acrylamide ' (21 ,4 moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K VII resultant de 1'alcoylation au glycidol 

au polymere K la. 
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. Le polymere denomme Kfiii resultant de l'alcoylation a 

f.acrylamide du polymere. 'K la. 

La preparation de tous ces polymeres est decrite dans 
la demande frahcaise N» 2 252. 840, iaeorporee par reference. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyend'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) les.bi* azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles. 
(5) les epihalohydrines, (6) ' les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnel reactif vis- 
&-vis du compose (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 

par les composes (a> et les oli g omfe ^ e ( s < ^^« 0m P ortant un ou plu ' 
sieurs groupements amine tertiaires 7 totalement ou partiel- 

lement avec un agent alcoylant (cl choisi de preference d. •: 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle. le chlorure ou bromure 
de benzyle, l'oxyde d'ethylene. l'oxyde de propylene et le glycidol. la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0, 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 a 0,2 mole et plus particulierement de 0,025 a 0,1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrihe comme l'epichlorhydrine ou l'epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondaires, des amines primaires, 
des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

Elles peuvent §tre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement. elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec unhydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans le8 deux cas, l'atome d'halogene peut atre relie au dernier 
ou a l'avant-dernier a tome de carbone sans que sa position soit prejudiciable a 
la reactivite du reticulant ou aux proprietfis du produit final. • 

A titre. d'exemples, on peut citer les dihalohydrines suivantes : 

X CH 2 - CH - CH 2 - \ - - CH - CH,, X - CI ou Br 

OH • OH 

X - CH 2 - CHOH - CH 2 - l / \ l - CH 2 - CHOH - CH 2 - ^ -Ct^-CHOH-Cl^X 



X-Cl^ - CHOH - . CHj - N -(CH^ - ■ - CHg - CHOH - CHj X 



n " 2 a 6 



CH 3 CH 3 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - C^X 



R 



R " C n H 2 n + 1 ° U enC ° re -<CH 2 -CH 2 -0) (n H • 
n - 1 a 18 m = 1 ou 2 



X- CH 2 - CHOH - CH 2 - 0 - /~CH 2 -. CH 2 0_7 p CH 2 - CHOH - CH 2 X p - 0 a 25 

CH 3 

X CH 2 -CHOH - CH 2 - 0 ^ >C ^ 0 - CHj - CHOH - CiyC 



CH 3 



X - Cl^ - CHOH - CH 2 - S - (CH 2 ) q - S - CH 2 - CHOH - CHjX q - 2 a 6 

Les composes bis .azetidinium dSrivent des N,N dialcoyl halogeno 
20 hydroxy propylamines par cyclisation. 
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. . . Cependant , la cyclisation peut 
Stre difficile pour certaines amines st6riquement encombr6es« 

Comae la r£activit£ des groupements az6tidinium est peu 
diff6rente de celles des groupements £pihalohydrine, an pourra. 
utiliser aux fins de 1* invention les composes, d6riv£s des bis 
halohydrines pour lesquelles les motifs halohydrine sont reli6s 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az£tidinium ou un groupement az6ti- 
tiinninn et un groupement halohydrine. 

Les bis haloacyf d tiamines utilisables comme r6ticulante 
peuvent Stre repr6sent6s par la formule suivante 

X - (CH 2 ) n " C0N - A " NC0 ~ (CH 2>n y 

X B CI ou Br A ^ 

n d^oigno ur* ttombrs compris entre 1 et 10 

» Eg = H ou et B 2 peuvent etre reli6s entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Quand A = -C - E^Bg = H 



CH 2 CH 2 , -CH 2 -.GH 2 -CH 2 - ou - C - 



O 



Sont particuli&rement interessantti cux fins <3* 1 'invention, 
les bis chloroac6tyl les bi* bromo uadec^noyi 1* gthyl.ene 
diamine ou de la piperazine. 

Les bis halogSnures d'alcoyles utilisables selon I'inven- 



25 z - (CH 2 ) X (Z) 
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m 







ir§ - A 


-A® 


ch 5 


CH 5 




X 



e 



J 



ouXs CI ou Br, Z designe C 



CH - CH 



\ 



CH = CH 



x=U3 



m 



0 ou 1 n a 0 ou 1 
m et n ne pouvant en meme temps designer 1. <foiand m 



A designe un radical hydro carbone satur6 divaXent en C 2 , Cj, C^ 
ou Cg ou.bien le radical hydroxy-2 propylene. 

Les oligom&res utilisables dans 1' esprit de 1' invention 
sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d'un compost (a) ctecrit dans les groupes I et II avec un compost bifonction- 
nel (b) reactif vis-&-vis de ces composes (a), c'est-i-dire d'une fegon g6n6 
rale les amines bis secondaires comme* la pip^razine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N, N' , N'-tetramethyl ethylene-, propylene, butyl^ne- 
ou hexamethyiene -diamine, les bis-mercaptans tels que l'ethane dithiol-1,2 
ou les bis-phenols tels que le ''Bis phenol A'' ou (dihydroay-4,4'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport k a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9. 

Les reactions d'oligomerisation sont g6n6ralement reali- 
sees k des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0° k 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
1'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-fdrmamide, le chloroforme, 

Les reactions de. quaternisation conduisant k un produit de 
quaternisation decrit ci-dessus sous III sont realises entre 0 et 90° C dans 
l'eau ou dans un solvant comme le methanol, methanol, Pisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, 1'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymfcres poly- 
amino-amides reticules ci-dessus peuvent §tre alcoyies, ce qui augmente 
leur solubilite dans l'eau. 

On peut utiliser comme agent alcoylant: 

(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylfcne, l'oxyde de 
propylene; 

(2) un compose k double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb -amides reticules est realises 
en solution aqueuse, k la concentration de 10 k 30 %, k une tempera iiuvt <*o.t; 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi les rSticulants et lee polymferes r£ticul£s pr6f6r6s 
choisis parmi ceux ci-dessus d£crits, on peut 6num£rer les suivants; 
- RSticulant Rla- 
Ce r£ticulant, de formule 

CSH 0 — CH - CHo- 1^ - CH 0 - CH CH 0 



CH ? CH^SO^ 



eBt pr£par6 comme indiqu£ ci-apr&s: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
10 mole) de bis (4poxypropyl) pipgrazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 

mole) de sulfate de dim£thyle en maintenant le milieu r€actionnel sous agi- 
tation k 30° C, 

Le d£riv£ quaternis£ est ensuite pr£cipit£ de sa solution 
dans un grand excfcs d f ether. Aprfcs sgchage, on recueille une huile trfcs 
15 visqueuse. Son titre en £poxyde est de 5, 19 meq/g. 

Polymfere KA . Ib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre . K I 
avec le r£ticulant RI a, comme indiqu£ ci-apr&s : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 £quiva- 
2p lent d'amine) de polyamino- amide K I (pr6par6 par condensation de quantit£s 
Squimolaires d'acide adipique et de di£thylfcnetriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du rSticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r£actionnel k 90° C. 

Aprfes 20 minutes, on observe une g^lification de la solu- 
j5 tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de matifcre active. La viscosity mesurGe k 25° C 
est de 0,68 p k 87,93 sec. 



31 



2383640 



RSticulant R Ha - 

Ce r£ticulant de formule 




est pr£par£ comme indiqu£ ci-apr&s: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54,9 g 
(0, 277 mole) de bis (6poxypropyl) pip£razine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dim£thyle en maintenant le milieu rSactionnel 
sous agitation k 30° C. 

Le milieu £paissit au cours de ^addition et prend en masse 
apr£s plusieurs heures k temperature ambiante. La pate est dissoute k 
chaud dans le dim£thylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont l'indice d'£poxyde est de 
4,25meq/g. 

Polymfere ,KA lib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfere K' I 
avec un r£ticulant R Ila, comme indiqu£ ci-aprfcs : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95, 2 g (0, 557 eq 
d 1 amine) de poly amino -amide K I, on ajoute k temperature ambiante 20 g 
(0, 0425 mole) du r£ticulant prepare ci-dessus. Le melange r£actionnel est 
maintenu sous agitation k 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramen£e 
k 10 % de matifere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. La visco- 
sity mesur£e k 25° C est de 0,27 p £87,93 sec. -1 . 
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Reticulant R Ilia - 

C'est un r£ticulant oligomere bis-insatur£ obtenu k partir 
de bis-acrylamide de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la facon suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56, 8 g (0, 66 mole) de piperazine. Le milieu r^actionnel 
est ensuite abandonn£ 24 heures k temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clariliee par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d^cetone. Le reticulant precipite, Apres filtration et 
sechage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Polymere KA : nih - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R nia de la facon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 649* eq. 
d'amine) de polyamino-amide K.I, on ajoute, k temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90° C. Apres 30 minutes le milieu gelifie. On ramene rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosity 
mesuree k 25° C est egale k §8 centipoises. 

R6ti culant R IVa - 

Reticulant oligomere bis-halohydrine prepare k partir 
d'^pichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : 

n '- * ' 

Ce reticulant est prepare de la facon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69,4 g (0, 806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une . heure sans depasser 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu reactionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation & 20° C puis k la m§me temperature on ajoute 60 g 
(Oi 6 mole) de soude k 40 % en une heure. 

Polymfere KA IV b - 

Ce polym&re est obtenu par reticulation du polymfere K I 
avec le reticulant R IVa de la facon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq 
en amine) de polyamino -amide K * I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une geiification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide & 9, 85 % de matifere active et dont la viscosite 
mesur6e k 25° C est 6gale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CH 2 -CH0H-CH 2 . 




If - CH 0 - CHOH - 



CH 2 



CH 5 S0 4 



CI Xfc:4 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solut ion aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d'amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dimethyle. Le milieu reactionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymere KA Vb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere 
K- I avec le reticulant R Va de la fagon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
equivalent d 1 amine ) polyamino -amide K I, on ajoute, a temperature am - 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Apres 4 heures de chauffage a 85° C, le milieu reactionnel ge« 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosite mesur6e a 25° C est de 0,47 
poise a 67,18 sec. -1. 

Reticulant R Via - 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 




est prepare comme indique ci-apres: 

A 50 g (0,212 mole) de bis piperazine-1, 3 propanol-2, 
prepare par addition de I'epichlorhydrine sur la piperazine, selon Pexemple 
15 de la demande francaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 gd'alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d'epi- 
chlorhydrine. Le milieu reactionnel est abandonne 24 heures a 0° C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exces d'ether. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymere KA VIb - 

Ce polymere. est obtenu par reticulation du polymere " K I 
avec le reticulant R Via de la facon suivante: 
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A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Aprfcs 2 h 30 de chauffage k 90° C 
le milieu geiifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 % de mature active. La viscosite mesuree k 25° C est de 
0, 7 poise k 67, 18 sec"" 1 . 

Reticulant R Vila - 

Ce reticulant bis-(chlorac6tyl)pip6razine de formule : 
CI CHg - CO d^~^N CO CH 2 CI 

est prepare pair condensation de 2 molecules de chlorure de chlorac6tyle 

mStt^^.Jgffi^^ en presence d'hydroxyde de sodium ou de 
PolymSre K Vllb - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre » I 
avec le reticulant R Vila de la fagon suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 6q 
d'amine) du polyamino amide K I, on a joute,4 temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chlorac6tyl) pip£razine,puis on porte la temperature du 
milieu r6actionnol k 90° C. Aprfcs 30 minutes de chauffage on observe une 
geiilication du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d'eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80° C pendant une heure. On obtient urie solution limpide k 10 % de 
matiere active dont la viscosite mesuree k 25° C est de 0,29 poise k 
88,41 sec, 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l, 1 -bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br <CH 2 ) 10 CO 1^ CO (CH 2 ) 10 Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazinc en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methyjate ' de sodium. 
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Polymfere - KA VHlb - 

Ce polymfere est obtenu par condensation du polym&re K I 
avec le r^ticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113,3 g de solution aqueuse contenant 56,7 g (0,33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, k temperature ambiante, 60 g 
d'une solution isbpropanolique contenant 10 g (0, 017 mole) de bis-(l, 1-bromo 
und£canoyle) pipGrazine. Le milieu r^actionnel est chaufte 2 h 30 k reflux 
de solvant. On distille alors I'isopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu'A 
I'obtention d'une sobtion aqueuse de r6sine*& 10 % de matifcre active. La 
solution est 16gfcrement opalescente, sa viscosity mesur^e k 25° C est de 
O, 052 poise k 87, 93 sec. 

RSticulant R IXa 

Ce r^ticulant oligomfere statistique de formule : 

i 

ClCH 2 -CHOH-CH 2 - 

est prepare ) k partir d'Spichlorhydrine, de pipSrazine et de soude 

dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g {2 moles) 
de pipSrazine on ajoute en 1 heure 246,7 g (2, 66 moles) d'Spichlorhydrine 
en maintenant le milieu r^actionnel sous agitation et k 20° C. 

Aprfes une nouvelle heure d'agitation k 20° C on ajoute k 
la m§me temperature et en l'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d'eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



N^^-CH 2 -CHOH-CH 2 - 



Cl 
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Polymere KA IX, b - 

Ce polymere est prepare par reticulation du polymere K I 
avec le reticulant R IXa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 equiva- 
lents d'amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de reticulant R IXa, puis le milieu reactionnel est maintenu 
sous agitation a 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d'eau pour 
obtenir une solution limpide a 10 % de matiere active et dont la viscosite 
mesuree a 25° C est de 0,22 poise. 

Reticulant R Xa 

Ce reticulant oligomere statistiquejie formule : 

CI 



CI CH 2 -CHOH-CH 2 - -CH 2 -CHOH-CH 2 



est prepare *a partir d'epichlorhydrine, piperazine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1. 

A 1221 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles de. 
piperazine on ajoute en 1 heure et a 20 Q C 277, 5 g (3 moles) d'epichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu reactionnel sous agitation et a 20° C. Apres 
une nouvelle heure d f agitation on ajoute,a la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution a 40 % dans l'eau. 

Par addition de 727, 5 g d'eau et apres quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymere . Ka Xb - 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere K I 
avec reticulant R Xa de la facon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de reticulant prepare dans I'exemple Xa. 
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Le milieu r£actionnel est maintehu sous agitation k 90° C 
et apr&s 4 heures de chauffage on observe une gglification de la solution. 

La solution est ramen6e rapidement k lO % de matitoe 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dom la viscosity mesur<§e 
k 25°C est de O, 64 poise k 88, 4 sec. ' l . 

Ces rSticulants et polymfcres ci-dessus indiquSs sont d6- 
crits dans la demande frangaise N 9 77 06031 du 2 mars 1977, incorporee 
dans la description par reference. 
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(tOX Les derives de polyamino-amides solubles dsns l'eau 
result sat de Is condensation de polys lcoylene polysmlnes avec des scldes po- 
lycerboxyliques suivie d'une slcoylstlon per des agents bifcmctionnels. 

Les polyamlnoamides plus particulierement utllisables dans la 
prfisente Invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines contenant deux groupements amino primaires, au moins 
un groupement amino secondaire et des groupements a lcoylene renfermant 
2 U atomes de carbone avec des acides dicarboxyliques repondant a la 
formule : 

• - 

HOOC - CL - COOH 
m 2m 

dans laquelle m ddsigne un nombre entier de 4 a 8 ou avec un derive" de 
tela acides. Le rapport molaire de ces reactifs est comprls de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction est alcoyle par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels repondent a la formule : -~inp**« 



A - CH - N 

2 + 



+• 



?2 



(9) . 
CH 2 - A 



ou x d£signe un nombre entier compris entre 0 et 7, 



A dgsigne an groupement -CH - CH 



V 



ou ^CH - CH„ 
I | 2 



ou R^ designe halogene et de preference chlore ou brome, 

R l et d ^ si S nent un groupement alcoyle ou hydroxys lcoyle infdrieur, 
comport ant 1 a 4 atomes de carbone, 

B represente un radical alcoylene contenant 2 a 6 atomes de carbone, un 



radical 



- CH 2 «, - (CH 2 ) - HH - CO 



(CH 2 ) 



ou y est egal a un nombre entier de 1 a 4,Q " designe halogene, sulfate, me- 
thosulfate. * 
Les polymeres plus psrtculierement prefers sont ceux pour 

lesquels A designe -CH - CH 9 , R 1 et R 0 designent un groupement alcoyle 

\/ 

inf^rieur et en particulier ragthyle et x est dgsl a 0. 

La quantity d'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu 1 !! 
se forme des derives de polyamino-amides de poids mole cu la ire eleve ma is so- 
lubles dans l'esu, . 
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De tels polymeres sont deer its entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorpore par reference. 

Des polymeres prefers de ce type sont lea copoly meres 
acide adipique-dlalcoylaiinohydroxylalcoyl-dialcoyUne triamine dans lea- . 

quels le radical alcoyle comporte 1 & 4 atpmes de carbone et designs de pre- 
ference methyle, ethyle, propyle. 

Les composes permettant d'obtenir des resultats particuliere- 
ment remarquables sont les copolymeres acide adipique-dimethylamino hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F^ ou 
Fg par la societe SANDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 h 18,0 % 
en poids, une viscosite mesuree dans une solution aqueuse h 30 % en poids de 
350 21 800 centipoises & 20°C (determine par un viscosimetre Brookf ield utili- 
sant une broche N° 3 a 30 tours par minute). 

(11) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine 
comportant deux groupeoents amine primaire et au moins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicacboxyliques aliphatiques satures ayant 3 & 8 a tomes de carbone. 
Le rapport uolaire entre la polyalkylene polyamine et l 1 acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant etant amen6 
k re*agir avec l'fipichlorhydrine dans un rapport molaire d'epichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,B : 1, les brevets EUA 3.227.615, 2.961.347 incorpores par reference. 

Des polymeres particulierement prefers sont ceux vendus sous la 

denomination HERCOSETT 57 par la Societe Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity h 25°C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination PD 170 ou DELSETTE 101 par la societe 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipiqueiepoxypropyl diethylene- 

trlamine. 

(12) Lei polyalkylene-amines choisies dans le groupe forme par : : 

- les produits de polymerisation de l'ethylene-imine et de ses homologues 
portant 6 vent ue lie ment des substituants et qui sont obtenus g£neralement en 
presence de catalyseure acides, comme indique notamment dans le brevet US 

N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut 6tre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxyethyienes. Parmi ces polymeres, on 
peut mentionner les polymeres d'ethylene-imine, de propyiethylene-imine, de 
butylene-imine, de phenyiethylene-imine ou de cyclohexylethylene-imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-imines avec 1 'acide acrylique et ses derives 
en presence d 'amines & poids moieculaire eieve, ou d'oxyde d' ethylene ; 

- les polyalkylene-imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
de for mule 

(10) R = N -(R - NH) H 

n 
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dans laquelle R est un radical alkylene-1, 2 et n un nombre entier infe- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'un 
acide comme indique dans le brevet US N° 2 553 696. Parmi ces polyalkylenee- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
5 a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H 4 " NC 2 H 4 " ^2 5 ° U N » N " 6th y lfene et,hylenediamine, 
C 2 H 4 - NC 2 H 4 - NHC 2 H^-NH 2 ; ou N,N-ethylene diethylene triamine, 
C 2 H 4 = N(C 2 tf 4 NH)jC 2 H 4 -NH 2 , ou N,N-ethylene triethylene tetramine, 
(Chyc^ « NC^ ( C^) NH 2 ; <N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 
10 (CH 3 ) C 2 H 3 = NC^ (CH^) NHC 2 H 3 (CH 3 ) NH 2 ; ou N,N-( 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(C^) C 2 H 3 = N /~C 2 H 3 (CH 3 ) NHJ7 2 ( CI^) Nl^, N,N- (1,2 propylene) tri- 

1,2 propylene tetramine ; 

(CH 3 ) 2 C 2 ^ « NCH ( CH 3 ) CH (CH 3 ) N^, N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

15 - les polyethylene- imines preparees selon le precede du brevet US n°2 806 839 
par chauffage de composes heterocycliques doht le cycle comporte d'une part 
un groupement cetonlque et d'autre part un atome d'oxygene et un atome 
d 'azote situes respectlvement en position a par rapport au groupe c€toni- 
que, comme par exemple les ure thanes cy cliques et les 2-oxazolidcmes even* 

20 tuellement substitues sur 1' atome d r azote, le chauffage s f effectuant sous 
pression reduite avec elimination complete de C0 2 par ouverture du cycle, 
suivi d'une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d' alkylene-imines telles que 
l'ethylene-imlne, la methyiethylene-imine ou la N-phenyiethylene-imine, 
25 sur des composes soufre.s tels que le disulfure de carbone, le sulfure 
de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de sou f re, comme indique 
dans le brevet US n°2 208 095, incorpore par reference. 

Sont egalemenl utilisables dans le cadre de la prgsente invention les 
derives partiellement alcoyies des polyethylene imines susmentionnes dont le 
30 degre d'alcoylation est compris entre 10 et 50 %, Des polymeres de ce type 
plus particulierement prefers sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d'octadecyle, le chlorure d'heptadecyle, le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer its dans le brevet francais 
35 2 039 151 » incorpore par reference. 

D'autres polymeres de ce type sont les derives alcoxyies des 
polyethylenes imines susdefinis prepares par reaction d'une partie en poida 
d'oxyde d'ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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imlne tels que dScrits dans le brevet franca is 1 506 349. 

Parol lea polyethylene imines et leurs derives plus particulifere- 
ment prefers, on peut clter les produita vendus sous fes denominations : 
KI 6 ; FBI 12 ; PEI 18 ; MI 300 ; PEI 600 ; IEI 1200 ; IEI 1800 ; 

EEI 600 E qui est une polyethylene imine alcoyiee avec de 
l'oxyde d' ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; TODEX 14 et TYDEX 16 de 
densite d'environ 1,06 et de viscosite a 25°C sup^rieure a 1000 cps. Ces 
.polyethylene imines sont vendus par la Societe DOW CHEMICAL. Les differents 
brevets susnoraaSs sont incorpores dans la description a titre de reference. 

D'autres polyethylene imines utilisables selon l'invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYHIN P de densite d2j0 1,07 environ, 

a 50% en solution aqueuae „ 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYHIN SN de densite d20 1,06 environ, de viscosite* 800 - 1800 cps, a 20% en 

et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20% en solution 

aqneuse ^^fjfSj^S&mSt^lClMn dane le cadre de 1- invention lee pro- 
duits de reaction de polyethylene imine avec- le f ormiate d'ethyle deer its 
dans le brevet franca is 2 167 801, incorpore dans la description par reference. 
(13) Les poly mere 8 contenant dans la chalne des motifs vinylpyridine ou. 

vinylpyrldiniua seuls ou associes entre euz ou avec d'autres motifs tels 
qu* acrylamide, acrylamide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

a]c ojiacry late ; 1' azote du pyridinium pouvant etre substitue par une chalne 
alcoyl de C^ a C^, le noyau pyridine ou pyridinium pouvant etre substitue 
par 0 13 groupement s alcoyle. 

A titre d 1 example, on peut citer : 

- la polyvinylpyridine, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

i 

- le copolymer e de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4- vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de chlorure de 1-benzyl 2-methyl 
5-vinylpyridinium, * 

- le copolymere d 1 acrylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methacryland.de et de chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5-vinyl pyridinium, 
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- le copolymer e d'e* thy la cry late et de 2-06 thy 1 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-dimSthyl 5-vinyl pyridinium. 

(14) , Lee r€sines cationiques ur6e-f ormaldShyde 

(15) Lea polymeres solubles dans l'eau, condensats de poly* mines et 
d'gpichlorhydrine tels que par exemple le condensat de t6tra£thylene pentamin* 
et d'epichlorhydrlne. 

(16) Les homo ou copolytneres de vinylbensylammonium tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl alcoylammonium , le radical alcoyle 
pouvant 6tre de preference mSthyle. 

(17) les polyureylenes quaternaires du type de ceux dgcrits dans le 
brevet beige 77 3892, incorpore* dans la pre*sente description par reference. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositions scion 
la presente invention des polymeres colorants en association avec les polymeres 
anioniques susvis^s et eventuel lenient d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants constitugs par un melange de polymeres 
cationiques hydro solubles, de poids mol&culaire compris entre 800 et 
100 000 environ, comportant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 
ammonium quaterhaire, qui, ou bien font par tie de, ou bien servent a 
1'accrochage direct ou indirect de composes porteurs de groupements 
chromophores ou chromogenes appeies dans la suite "CPGCC" ou^ryl aliphatiques, 
etant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte ngcessairement, en outre, au moins 10 % 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et enparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnomm&s sont deer its en particulier dans les brevets 
francais de la demanderesse n° 72 42279 , 74 27030 , 74 39242, 75 15162, 16 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, et sont d^ finis dans 
les groupes ci-deasus indiqu£s, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques anterieurement demerits comme 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymer e de depart un produit colore, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l'on conserve des proprietes d 1 adsorption sur les fibres 
keratiniques, il ne faut pas substituer tous les sites amines par des restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparaitre l f af finite pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l'on greffe sur le polymere peut etre ou non soluble dans I'eau 
car la solubilitfi du polymere cationique coiorant selon 1' invention est fonction 
de la solubility du polymere correspondant avant greffage des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont lineaires ou ramifies 
mais non reticules ; dans une autre variante, le polymere peut Stre legerement 
reticule mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limites 
restreintes pour ne pas faire trop decroltre l'hydrosolubilite du polymere. 
Ces polymeres colorants susdefinis sont hydrosolubles ; ils peuvent etre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvant, la solubilite subsistant lorsqu'on ajoute des solvants tels que 
l'ethanol, les a Iky lene- glycols, les ethers de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent %tre obtenus selon trois procedes 
ci-aprfes definis. 

Bans un premier procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color^s r^actifs avec des resines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color 6s comportant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des resines cationiques comportant des groupements 
re*acti£s. 

Dans un troisieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d f un compose ou d'un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
reagir avec une amine l'un des deux composes rdagissants etant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent Stre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques t el les que des poly amines ou des poly amino 
amides, par exemple eel les decrites dans 1 es par agr apnea ci- des sus, et 

dans les brevets franc^is de la demanderesse n° 7 2 42279 , 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines commercial es telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reacUfs 
en particulier les CPGCC h atomes.de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premier e variant e de mise en oeuvre de ce premier precede 
de preparation, les molecules reactives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comportant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical amino alky le ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra -nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes react if s chloroacetyies peuvent appartenir aux differ ent es 
grandes categories de colorants et peuvent etre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indo anilines, des indopn£nols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux deer its dans le brevet franc ais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet franc, ais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer lea colorants react if s obtenus par 
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chloracetylation a partir des derives des ortho, meta et paranitranilines 
tels que le nitro-3 N-^-aminoethylamino-4-anisole, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxyethylainine, la (nitro-3 amino-4)-phenoxyethylamine ou encore par 
chloroacetylation a partir des derives de la nitroparaphenylenediamine tels 
que le H~p -a minoe thy lamino- 1 nitro-3 N'-methylamino^ benzene, ou la N,N- 
N,N-di-fJ -hydr oxye thy lamino- 1 nitro-3 N* -|J -aminoethylamine-4-benzene. 
Parmi les colorants chloracetyies anthraqulnonlques que l'on peut utiliser, 
on peut mentlonner la |$ -chlorac£tylamino6 thy lamino- 1 anthraquinone obtenue par 
par chloracetylation de la |l raminoethyl-araino-1 anthraquinone ou encore 
la -ch lor a c£tylaminopropy lamino- 1 N-methylamlno-4 anthraquinone obtenue par 
chloracetylation du produit cdrrespondant deer it dans le brevet brltannlque 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chloracetylamlnopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracetylation du produit deer it dans le brevet britanni- 
que 1 227 825 , 

ou encore la ^y- chlor acetyl amino propyl amino- anthraquinone obtenue par chlorace- 
tylation du produit d£crit a l'exemple 7 du brevet brltannlque 1 159 557. Dans cl 
exemples, la chloracetylation des prodults anthraqulnonlques de depart s'effectut 
preferentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le . 
cas des trols premiers composes anthraqulnonlques ci-dessus mentionnes, on 
chloracetyle 1* ensemble des fonctions amine puis on fait une desacylation 
selective a l'aide d'acide sulfurique ; dans le cas du qu at rieme compose 
anthraquinonique ci-dessus mentionne, on chloracetyle seiectivement la fonction 
amine extranucieaire. Des composes azolques chloracetyies utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-ethyl N-/*- chlor acetyl amino C 
thylaniline ; on peut mentlonner a titre d'exemple l'azo'ique de l'amino-2 
benzothiazole et de la N-ethyl, N-/^ chlor acetylaminoethyl aniline. Parmi les 
derives chloracetyies des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 
peut mentionner la (ethyl^chloracetylaminoethyl) amino- 4] phenyl} . 
dime thy 1-2, 6 amino-3 benzoquinone imine obtenue en faisant reagir la nitroso-4 
N-ethyl, N-/i-chloracetylaminoethyl aniline sur le dimethyl-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner egalement la N-(amino-4 dimethyl-2,5 ) phenylmethyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant reagir la dimethyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le me thy 1-2, chlor acetylamino-5 phenol en milieu ammoniac a 1 en presence de 
per sulfate d' ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroacetyies, 
on peut mentionner la N-^-hydroxyethy lamino -2 (N-ethyl, NjV -chlor ac6tylamlno-4 
anilino)-5 benzoquinone-1,4 obtenue en faisant reagir la nitroso-4 N-ethyl, 
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-chloracetylaminoethyl aniline sur le/*-hydroxyethylamino-3 methoxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxyg£ri€e. Parmi les derives 
chloracetyies dea colorants deer its dans le brevet franc ais n° 1 540 423, 
on peut mentionner la N-tnitro-3-yV-chlorac^tylamino6thylamino-4)pMnylJ 
N f - -[(nitro^OphenylJ ethylene-diamine resultant de la chlor acetyl at ion du 
compose decrit dans 1' exemple 17 du brevet francais n° 1 540 423 ou encore 
la m6thylamino-l Y-[(nitro-2 l N-ethyl N-£- chlor acetyl aminodthylamlno-5) ph£nyl] 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracetylation du compost 
decrit dans 1' exemple 19 du brevet franca is n° 1 540 423. 

Des colorants plus partlculiexement pr£f£r£s selon 1' invent ion sont 
ceux resultant de la reaction d'un polymer e de motif -t 1 ® "^^2^2 ra "^ CT 2^2 
NHC0(CH 2 )^ - Co]* decrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, 
avec le derive azolaue de l 1 amino 2 - benzothiazole et de la N-ethyl N-/- 
chlor acdtylamino§thy3aniliiEappel£ ci-aprfes KC1 • ou avec la y chlor o acetyl amino - 
propylamino-2 anthraquinone appeie ci-apres KC2. 

Dans une deuxi&me variant e de mise en oeuvre du premier pro cede de 
preparation, les molecules colordes rtactives de depart comportent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux o» -halog£noalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyls, tpoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halog&ioalcox 
sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le/*-chloretylamino-l nitro-3 N-mdthylamino-4 benzene, le N-ethyl N-'^i - 

chlorethylamino-1 nitro-3 N'-m&thylaaiiiio-4 benzferie, le N -^J -bromoethylamino- 

1 N'-dimethylamino-S nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromofithy lether obtenu par desacetylation du (nitro-3 
acetylamino-4) phenyl bromoethyl ether decrit dans l'exemple 13 du brevet 
frangais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy-2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 
la (epoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier pro cede de 
preparation, on peut utiliser des composts rtactifs colorts comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les pro du its connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Societe ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrieme variante de mise en oeuvre dudit premier pro cede 
de preparation, on peut utiliser des composes colorts 'rtactifs a double liaison 
activee tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendus par la Societe Hoechst, par exemple les vinyl-sulfones des colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
references 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme proc€d£ de preparation, on peut avantageusement 
utiliser des composes color 6b a groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composes qui 
out ete mentionnes pour les premiere et deuxieme varlantes de mlse en oeuvre 
du premier precede de preparation (etant entendu qu'il s'agit des composes avant 
chloracetylation ou halogenoalkylatlon). Comme resines catloniques comportant . 
des groupements react if s, on peut avantageusement utiliser des produits de 
reaction d f une epibalohydrine (epichlorhydrlne ou epibromhydrine) avec des 
polyamino-amldes resultant de la poly condensation d'un diacide et d'une 
polyanine du type : 

H 2 N "[ CH 2 ^2 "*T H 
n 

formule dans laquelle n a la valeur' 2 ou 3. 

Parmi les poly amino -amides inter ess ants, on peut tout particul ieremenl 
citer ceux mentionnes dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 59242. 
Quand 1* epibalohydrine est utills^e dans des proportions allant de 0,8/1 a. 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une resine qui peut 
comport er des groupements aze'tidinium, halohydrine ou epoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phenols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composes colores a fonct ion amine ou phenol. Les groupement 
react if s alcoylant s de la resine, qui ne r£agisseut pas avec les composes color €x 
peuvent etre supprimfis par reaction avec un compose nucldophile tel qu'une 
amine ou un mercaptan par exeraple, ou peuvent etre conserves pour augmenter 
encore la fixation du polymer e colorant sur le subs t rat a teindre. 

Dans le troisieme procede de preparation des composes, on peut utlllsei 
des composes colores du type Z-NH 2 comme derives dial coy lables dans des reaction: 
de polycondensation avec des derives bis-halogenes, bis-epoxydes ou bis-insature? 
a doubles liaisons activees. On utilise de preference, dans ce cas, en plus 
des composes co lores Z-NH^, un autre derive amine bis-secondaire, par exemple 
la piperazine, pour augmenter la solubilite dans l'eau du prodult obtenu ainsl 
que son af finite pour les fibres keratiniques. On peut egalement utiliser des 
derives bis-halogeno al canes ou bis-halohydrines des composes co lores avec oes 
bis-emines. second aires ou tertiaires (ce type de reaction est decrit dans le 
brevet franc, ais 75 15161). 

Parmi les derives bifonctionnels utilisables pour reagir avec les com- 
poses amines, on peut mentionner, en particulier, les derives de la piperazine 
tels que la N,N' bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -piperazine, la N,N f bis(epoxy-2, 
3 propyl) -piperazine, la bis-acryloyl -piperazine, l'ether de diglycidyle ou 
le bis-acryl amide de l'ethylene -diamine ; on peut aussi utiliser des derives 
bis-amino colores avec des derives bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre mentionnes, ou encore des derives bis-halogenes colores avec des amines 
bis-secondaires. 
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Dans le cas_du premier et du deuxieme proc€des de preparation ci- 
dessus raentionnes, les reactions de preparation des derives halogdnds ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuees en milieu solvant, en presence 
ou non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100°C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvents utilisables, on peut citer notamment les 
alcools inferleurs, tels que le methanol, I'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxyethanols, les solvants aroma tiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethyl formamide ou 1 'acetonitrile 
Les reactions des composes colores reactifs avec les resines cationiques sont 
le plus souvent realis£es en presence de solvants tels que ceux ci-dessus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 a 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisdes aur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
derives bifonctionnels la resine cationique apres greffage du compose colore. 
Les resines colorant es sont ensuite precipitees dans un non-solvant tel que 
1' acetone, la methyHthylcetone, la methyl isobuty Ice tone, l 1 ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que l v hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
reactivite des composes colores qui, de surcrolt, sont en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, 11 est gdneralement rel at ivement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant event uellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne. peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou I 1 on fait reagir des composes colores a groupements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont real i sees en milieu solvent ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de I'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au contraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
consommer les sites reactifs usuels. ' 

Les reactions du troisieme precede de preparation sont realisables 
dans l'eau, dans les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150° C et, de 
preference, entre 80 et 130°C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymeres colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aofit 1976, incorporge dans la presente 
description par reference. 



50 



2389**0 



Parmi les polymeres anioniques qui peuvent 6tre utilises dans la composition 
eelon IVinvention, on peut citer les polymeres derives d'acide sulf onique/Slrfxxxylri^ 
Parmi. les polymeres derives d'acide sulfonique, on peut mentionner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un pbids moieculaire d 'environ 

500 000 ou Sous la denomination Flexan 130 ayant un poids mo le c u la ire d T environ 
100 000 par la societe NATIONAL STARCH. De tels composes sont decrits notamment 
dans le brevet francais 2 198 729, incorpore* dans la prfisente description 

rgffrence 

- les sels de metaux alcalins ou a.lcalino terreux des acides sulfoniques 
10 derivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Harasperse C-21 
par la Society American Can Co. et ceux en C lQ C u vendus par la societe Avebene. 
Parmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer 

1 - Lee bipolymeres tels que les copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la resine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffes prepares come deer it dans le brevet francais 

1 222 944, a partir de composes polymerisables (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique. ou methacrylique seuls ou en melange copolymer ises 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou methacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropries 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou methacrylique seuls ou en melange avec d 1 autre s composes copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monomeres d'esters 
vinyliques, d'esters d'acide acrylique ou methacrylique, en presence d'activateurs 
radicalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropries : 1' acetate de vinyls v 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et co^me 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools all- 
phatiques a bas poids moieculaire comportant de 1 a 8 atomes de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner surtout les polyethylene- 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 a plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut. mentionner, tout particulierement, les polymeres d'acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyleneglycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
40 ou methacrylique sur des derives de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxy le terminaux sont ether if i£s ou ester if ies aux deux extremites avec des 
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composes mono- ou polyfonctionnels comae le methanol, le butanol, les acides : 
acetique, propionique ou butyrique. 

- Les polymeres greffes d ' esters vinyliques, d' esters de l ( acide aery- 
lique ou methacrylique sur des oxydes de polyalcoyUnegiycol azotfis. . ' . 
5 3- les copolymeres greffes et reticules resultant de la copo- 

lymfirisation : 

a) d'au moins un monomere du type non-ionique, 

b) d'au moins un monomere du type ionique, 

c) de polyethyleneglycol, et 

10 d) d'un reticulant pris de preference dans le groupe constltufi 

par : le dimfithacrylate d'ethyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbenzenes, le tfitraallyloxye thane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose, 

Le polyethyleneglycol utilise a un poids molficulalre comprls 
15 entre 200 et plusleurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Les monomeres non-ioniques peuvent fitre d'un type tres varid et 
parmi ceux-ci, on pent en particulier citer : l'acetate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 
le laurate d'allyle, le maieate de diethyle, l'acetate d'allyle, le methacry- 
20 late de methyle, le cfitylvinylether, le stearylvinyiether et l'hexene-1. 

Les monomeres ioniques peuvent 6tre egalement d'un type tres varid 
et parmi ceux-ci on peut en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyloxyacetique, l'acide vinyl antique, l'acide maUique, l'acide acrylique, 

et l'acide mfithacry lique. 
25 us copolymeres greffes et reticules utilisables selon 1' invention 

sont de preference constitues : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au moins un monomere non ionique, 
j b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monomere ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mais de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % a 8 % en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant etant exprimS par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greffes et reticules tels qu'ainsi definis ont t 
generalement un poids moleculaire compris entre 10.. 000 et 1 000 000, -.et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Qu and les copolymeres greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent 6tre neutralisees a l'aide 
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d'une base dans une proportion comprise entre 50 a 100 % de la quantity corree- 
pondant a une neutralisation stoechiometrique, telle qu'une base organique ou 
minerale telle que I'ammoniaque, la monoe'thanolamine, la digthanolamine, la tri- 
dthanolamine, les isopropylamines, V is opropanol aniline, la morpholine ; I'amino- 
2 m£thyl-2 propanol-1, l , amino-2 m£thyl-2 .propanediol-1,3, etc... 

De tele copolymeres sont decrits dans la demande alleeaande publiee 
sous le numero 2 330 956, incorporee dans la pr£seute description par rgflrence. 

4 - Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion d'au moins un monomere 
de chacun des trois groupe s suivants : 

- le premier groupe e*tant constitue* par les esters d'alcools insatures 
et d'acides carboxyliquea sature*s a courte chaine, les esters d'alcools satures 
a courte chaine et decides insatures, les chaines carbooSes de ces composes 
pouvant 6tre eventuellement interrompues par des he*teroatomes ou des he"tero- 
groupes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant egalement presenter des 
groupements hydroxy substitute en P par rapport a I'hSteroatome, 

- le second groupe £tant constitue* par des acides insatures dont lee 
chaines carboneea peuvent tventuellement 6tre interrompues par des htteroatomes 
ou des hdterogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et peuvent presenter des 
groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'htteroatome^ £acide butenoique 
3, penttnolque-4, undetenolque-10, allylmalouique, crotdnique, allyloxyacttique, 

crotyloxyacttique, mtthallyloxyacetique, allyl oxy-3 propionique, allyl thioacfiti- 
que, allylamiaoacttique, vinyloxyacttique. 

- le troisieme groupe ttant constitut par lee esters d'acides a longue 
chaine et d' alcool insaturt, les esters des acides insatures du second groupe 

et d'un alcool saturt ou insaturt lintaire ou ramifie* comportant de 8 a 18 atones 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les Others alcoyl-vinyliques, les fithers 
alcoyl-allyliques, les ethers alcoyl-iaethallyliques ou les Others alcoyl-croty- 
liquea, et les fc-olefines, dtcrits en particulier dans le brevet francais 
1 580 545, incorpore* dans la prtsente description par reference. 

5 - Les terpolymerea resultant de la copolymer isat ion : 

a) d'acide crotonique 

b) d'acttate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou mtthallylique correspondent a la formule 
suivante : 

R 2 - C - £ - 0 - CH 2 - C « CH 2 (11) 
CH^ 0 ^' 

dans laquelle : 

R' reprtsente un atome d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R reprtsente une chaine hydrocarbcriee saturee lineaire ou ramifite ayant l a 6 

1 atones de carbone ; 
R represente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ ; 
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etant entendu que R x + R 2 doit fitre inferieur ou egal a 7 atomes de carbone. 

Les terpolymeres precites resultent, en particulier, de la copolymer isa- 
tion de 6-15 % et de preference de 7-12 % d'acide crotonique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 % d'acetate de vinyle, et de 8-20 % et de preference de 
10-17 % d'ester allylique ou methallylique de fonnule (11). 

Les terpolymeres selon 1' invention ont, de preference, un poids moldculaira 
compria entre 15.000 et 30.000. 

Dans une forme particuliere de realisation les copolymeres selon 1" inven- 
tion sont reticules a I'aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
glycol diallyiether, le tetra ally loxye thane, le triallyl ether du trimethylol 

•ethylene glycol, 
en poids. 
les terpolymeres 

decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide h Valde 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
15 De tela terpolymeres sont decrits en particulier dans la demande de brevet 

franca Is 2 265 782 f incorporee dans la presente description par reference. 

6- Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymerisation : 

a) d'un acide insature choisi parmi I'acide crotonique ou allyloacyaceti- 

20 q«e ; 

b) d ac€tate de vinyle ouf propionate de vinyle ;* 

c) d'au moins un ester allylique ou methallylique ramifie correspondent 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomere pris dans le groupe constitue par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

CI^ = CH - 0 - R 3 (12) 

dans laquelle : 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodftcyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chaine grasse de formule : 
R. - C - 0 - CH ■ CH 0 (13) 

0 

dans laquelle : 

R, est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et, de 
** optylj ^cy 1 ou dodecyl * 

preference,/ (iii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 

35 R. - C - 0 - CH, - C - CIL (14) 

8 

dans laquelle : 

R' est un atome d'hydrogene ou un radical - Cl^ et R 5 est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, heptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolyneres prgcites rgsultent, en particulier, de la copolymer ieat ion 
de 2-15 X et de preference de 4-12 X de decide insature, de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 X de Pester vinylique, de 8-20 X et de preference de 10-17 X 
5 d'au moins un ester allyllque ou raethallylique de formule (11) et de 0,5-10 X et 
de preference de 1-6 X d'un ©onomere pris dans le groupe const it u£ par : un ether 
vinylique de formule (12), un ester vinylique de formule (13) et un ester ally 
lique ou mtfthallylique de formule (14). . 

Bans une forme particuliere de realisation ces copolymeres aont reticules 
10 a l'aide d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 X en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres decrits ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur fonction acide a l'aide d'une base organique telle que 
def inie dans le paragraphe 3. 
15 De tels polymeres sont decrits, en particulier, dans la deraande de brevet 

francais 2 265 781, incorporge dans la pr£sente description par reference. 

7 -les- ter - t£tra - pentapolymeres et polymeres sup€rieurs chpisis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
TYHS A (a) d'au mo ins un monomere insoluble dans l'eau de formule : 

20 fl ^2 

CHj-C-C-NH-C - (CH 2 ) q - CH 3 (15) 

dans laquelle : 

R^, R^ et reprdsentent soit un atome d'hydrogene, soit un radical 

25 mdthyle, 

et n est 0 ou un nombre entier de 1 a 10 inclus et, de preference, le 
N-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£\dim6 thy 1-1,1) propyl- ij acrylamide, la 
N-^7(dim6thyl-l, 1) butyl- lj acrylamide, 
30 le K- ^"(dimSthyl- 1, 1) pentyl-l^ acrylamide, ainsi que les m£ t ha cry la mides corres- 
pondents, et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule : 

R 1 

R 4 - CH » C - (CH^ - CON - Z - OH (16) 

35 R 5 

dans laquelle : 

R' repr^sente un atome d'hydrogene ou un radical mgthyle, 

Z reprise nte un radical alkylene line* a ire ou ramifie* de U 6 a tomes de car- 
bone, 8ub8titue* ou non par une ou deux fonctions hydroxy mgthyle, et m est £gal & 
40 o ou 1, et R^ de*8igne H ou -CORg, R 6 etant OH ou -NH-R^, R. d^signant H ou -Z-OH, 
R designe H ou -CH^ lorsque m * 0, et R^ designe H et R $ lorsque m=l. 
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en particulier, les mono, bis ou tri hydroxy-alcoyl acrylamide ou me*thacrylamide, 
alcoyl dSsignant un groupement linfiaire ou ramifi* cooportant 1 a 6 atones de 
carbone tela que m^thyle, £thyle, propyle, butyle, butyl , dim^thyle- 
1,1 butyl, propyl ; 1'acide H- mono- ou di- hydroxy alcoyl ma Maaique, 

5 1'acide N-mono-ou di-hydroxyalcoyl Itaconamique et les amides correspondents, 
alcoyl dlsignant, de preference, mgthyle. 

et (c) et au moins un autre monomere pris dans le groupe constitu* par : I'aclde 
acrylique, 1'acide methacrylique, Anhydride maieique, la N-vinylpyrrolidone et 
lea acrylate et m^thacrylate de formule : 
10 CR^ - C - GOO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R« ( i7 ) 

dana laquelle : 

R' repr^sente un atome d'hydrogene ou un radical mfithyle, £ eat 3 ou A et R". 
est un radical methyle ou ethyle parmi lesquels on peut citer les acrylates ou - 
15 mSthacrylates d'U-methyl ou ethyl polyethylene glycol. 

Selon une autre forme de realisation, les copolymeres selon 1' invention 
sont des tetra-, penta- ou polymeres* super ieurs qui resultent de la copolymer isa- 
tion de plus d'un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de l 1 invention, les copolymeres resultent de 
la copolymerisation d'un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d'au moins un autre monomere, pris dans le groupe 
conatitue* par : 

- le styrene, 

25 - un monomere correspondent a l'une des formules(18) a (22) suivantea : 

1) CH^C -CN (M) 

R 8 

dans laquelle : 

R g represente un atome djhydrogene ou un radical methyle et, de preferen- 
30 ce, l'acrylonitrile et le mSthacrylonitrile. 

2) CH 2 = C - C - O R 1Q (19) 

R 9 O . 

dans laquelle : 

R 9 repr^8ente un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 
35 R 1Q reprGsente un radical alkyle linSaire ou ramifie ayant de 1 a 18 

atomes de carbone, un radical 

- (CH 2 ) 2 N(CH 3 ) 2 ou un radical - - CH 2 0H, - CH 2 - CH - C^OH 

et, de preference, les acrylates et metfaacrylates de 0H methyle, d'ethyle, de 
propyle, d/ isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de dficyle, de dode- 
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cyle, d'octadecyle, d f hydroxy-2 ethyle et de N,N dimethyl amino-2 ethyle. 
3) R u - C - 0 - CH * CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 R^ represents un radical alkyl line a ire ou ramifie ayant de 1 a 16 atones de 
carbone, ou un radical phenyl et, de preference, l 1 acetate, le propionate, le 
botyrate; le laurate, le stearate, le pivalate, le neoheptanoate, le neooctanoate, 
le neodecanoate, le tetramethyl-2,2,4,4 valerate, 1' isopropyl*2 dia£thy 1-2,3 
butyrate et le bensoate de vinyle. 

10 4) R 12 - CH - C - (CH 2 ) s - C00R 1 (21) 

dana laquelle : 

R 9 est un radical alkyle ayant de 1 & 3 atones de carbone, et 

s est 0 ou 1 et de preference, le uaieate de dime thy le ou de diethyle, l'itaconate 
15 de dimethyle ou.de di€thyle. 

5) CBj B CH - 0 - R 14 (22) / 

dans laquelle : 

repr^sente un radical alkyle sature lin£aire*ou ramifie ayant de 1 a 17 
a tomes de carbone et, de preference, le w& thy 1*, le butyl- , l'isopropyl- , 
20 l'octyl- , le dode*cyl- et l'octadecyl- vinyl ether. 

Selon une troisieme forme preferentielle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des tetra^, penta-polymeres ou copolymeres superieurs 

qui resultent de la copolymer isation de plus d'un monomere de formule (15)et(16)et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) & (22) ci-dessus. 

TYPE B : Lea polymeres de ce type resultent de la copolymer isation 

a) d'au mollis un monomere de. formule (15) 

b) d'au moins un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH = C - (CH ? ) p - C0NH 2 . (23) 

dans laquelle : R 16 

p est 0 ou 1, R 15 designe H ou COOH et R 16 designe H ou CH 3 lorsque p = 0, R 15 
designe H et R lfi designe COOH lorsque p » 1. et, de preference, parmi lea monomeres 
de formule (23) on peut, en particulier, citer l'acrylaaide, la methacrylamide, 
35 l'acide maieamique et l'acide itaconamique. 

c) d'au moins un monomere pris dans le groupe constitue par l'anhydride 
maieique, lea monomeres de f ormules 16, 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B resultent de la 

copolymer isation d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomere choisi parml le atyrene, la N-vinylpyrr olid one, lea monomeres 
de formules 18, 19, 20, 22 auadefinia et 24, 
CH - COOR 

I 7 (24) 

CH - COOR 17 

5 dans laquelle R 1? repreaente un radical alkyle ayant 1 a 3 atomes de carbone. 

Cea copolymerea ont, de preference, un poida moieculaire compria entre 
1000 et 500.000 et, plua particulierement, un poida moieculaire compria entre 
2000 et 200.000. 

Dana une forme particuliere de realisation, cea copolymerea aont 
10 reticuiea avec un agent de reticulation du type def ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poida par rapport au poida total dea 
monomerea mis a rgaglr. 

. Comme precedemment lea fonctiona acidea carboxyliquea librae peuvent 
15 tl^aVa^aphe^ BVB ° * U m0lnS Une base or 8 anl <I ue telle qu'elle eat indiquee 

La neutraliaation est en general rfialisSe dans une proportion molaire ~~ 
compriae entre 10 et 150 %. x 

Ces copolymerea peuvent fitre preparea par copolymeriaation en aolution 
dans, un solvant organique tel que : le3 alcoola, lea esters, les cetones ou les 
20 hydrocarbures. 

Parmi ces eolvanta on peut, en particulier, citer : le methanol, I'iao- 
propanol, methanol, l f a c etate d'ethyle, l'ethyl methyl cetone, le benzene, etc... 

La copolymeriaation peut egalement avoir lieu en auapension ou en emul- 
aion dana un solvant inerte tel que I'eau. 
2.5 La copolymerisation peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent fitre effectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisation generateur de radicaux librea, tela que le peroxyde de benzoyle, 
le peroxyde de lauroyle, I'azo-bia-iaobutyronitrile, I'eau oxygenee, lea divers 
. couplea d'oxydoreduction tela que : (NH^S^Og, FeCl 2 etc... 
30 La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poida par 

rapport aux monomere8 mia a reagir et en fonction du poids moieculaire des copo- 
lymerea que l ! on souhaite obtenir. 

De tels polymferes sont deer its dans les demandes de brevet luxembourgeoieea 
n° 75 370 et n° 75 371, iiicorpog^ea^darift^a description par reference. 
35 8 - Lea polymeres hydroaolublea (Faciae acrylique ou methacrylique t de l'acide 

crotonique et leura copolymerea avec un monomere non sature monoethyienique 

tels que l'ethylene, le vinylbenzene, l'acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et 1* aery la mid e et leurs sels hydrosolubles. 
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9 - Les terpolymeres d 1 acetate de vinyle, d'acide crotonique et (Tester 
vinylique d'un acide monocar boxy lique aliphatique aature ramifie en position 
alpha, ayant au bo ins 5 atones de carbone dans le radical, car boxy lique. 

Ces esters ramifies dgrivent, en particulier, d'un acide de formule : 
R, O 

K 

R l 6t R 2 ***** m radical alcoyle, R 3 designant H, un radical alcoyle, alcoyl- 
aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tela polymeres sont decrits dans le brevet francais 1 564 110 incorpore 
par reference dans la description. 

Parmi ceux-ci on peut clter le polymere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Societe National Starch. 

10 - Les tetrapolymeres du type de ceux decrits dans le brevet francais 
2 062 801, const itues d 1 environ 70 a 80 % de N-t-butylacrylamide ou de N-iaopro- 
pylacrylamide d 1 environ 5 a 15 % d'acrylamide ou de methaerylamide d v environ 5 & 
15 Z de N-vinyl pyrrolidone et d' environ 1 a 10 % d'acide acrylique ou methacry- 
lique en poids par rapport au poida total de la composition. Un polymere parti- 
culier ement prefgrl est celui vendu sous la denomination Qua drainer 5 par la 
Societe American Cyanamid, qui est constitue de N-t-butylacrylaoide-acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Les hooopolymeres d'acide acrylique reticule's a l'alde d'un agent poly- 
fonctionnel tels que les produits vendus sous la denomination CARBOPOL 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Society Goodrich Chemicals. 

5 12 - Les copolymeres d'acide acrylique ou raethacry lique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSICOL E ou K par la Societe ALLIED C0LL0UHK ULTRAHOU) 8 

propose par le Societe CIBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETEN 421, 423 ou 425 par 
) la Societe HERC01BS. ' 

33 - Lds polymeres a motif ethylene a-0 dicar boxy lique eventuellement nono- 
e8terifies tels que les copolymeres resuitant de la copolymer isat ion d 1 un compose, 
pouvant etre copolymer ise et contenant un groupement^ C » CH avec un compose 
de f ormule : 

i I 1 .0 

c-cC 
I 

c— C<J 



:o 



dans laquelle 
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R l Gt R 2 ^ 8i 8 nent: independamment 1'un de I'autre hydrogene, halogene, un 

groupemeat acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y deslgnent OH, 0 alcoyl, 0 aryle ou halogene 
ou blen X et Y deslgnent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lea 
acldea Ethylene a-p dicarboxyliques tels que I 1 acide maleique, 
fumarique, itaconique, citraconique, phenylmaieique, de formule : 

■ ?6 H 5 

C - COOH 
ii . 

HC - COCH ainsi que lea acides benzyl maleique, dibenzyl- 

maleique, 6thylmaieique ou un anhydride de ces acides tel que l'anhydride maleique 

ajlnsi que d'autrea derives tels que les esters ou lea chlorures d'acide. 

A tltre de composes pouvant etre polymerises et contenant un groupement 
^C 8 CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les Others vinyliques, 
lea balogenures vinyliques, les derives phenylvinyliquea tela que le styrene, 
l 1 acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc... 

Ces polymeres sont deer its dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore 
dans la pre sen te description par reference* 

Ces copolymer e s peuvent etre event uellement esterifies. Des composes 
particulierement apprecies sont cites dans l'USP 2 723 248 et 1'USP 2 102 113 
incorpores dans la description par reference, de motif : 

R 
t 

HO 

-CH-CH-C-C- 
i i i i 

C=0 C=0 H H 
if 
OH 0 
i 

R' 

ou R represente un groupe alkyl de 1 A 4 car bone comme par exemple methyl, 
ethyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 represente un groupe alkyl de 1 A 8 carbone, 
par exemple methyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc... 

D'autrea polymeres de ce type, utilisables selon 1'invention, sont des 
copolymeres d'anhydride maleique et d'une oiefine ayant 2 A 4 atomea de carbone, 
esterifies partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomea de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore par reference dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
a) d'un anhydride d'acide insature tel que l'anhydride maleique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d'un ester allylique ou mfithallylique tel que 1'acState, le propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, I'octanoate, le dodecanoate, i 1 octodecanoate, le pivalate, 
le n£o-heptanoate, le n£o-octanoate, le n£o-d£canoate, l'Sthyl-2 hexanoate, le 

5 te*trame , thyl-2,2,.4,4 valerate et l'isopropyW diafithyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
me*thallyle. Lea fractions anhydrides sont aoit mono est6rlfi€es a l'aide d'un 
alcool aliphatique tel que le methanol, I'Sthanol, le propanol, 1'isopropanol et 
le n-butanol, soit aoidifie* a l'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou he*tero- 
cyclique tel que la propylamine, l 1 is ©propylamine, le butylamine, la dibutylamine, 

10 l'hexy lamina, la dodlcylamine, la morpholine, la piper idine, la pyrrolidine et la 
N-m£ thy lpipira sine, ainai que les ter polymer es resultant de la copolymer isat ion 
des monomer es dee paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ acrylamide ou mfithacryla- 
aide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-decyl acryla- 
mide, le N-dodecyl aery lamide , le N-ZIdimSthyl-l, 1) propyl- 17 acrylamide, le 

15 N-tfdimithy 1-1,1) butyl- 17 acrylamide, le N-£(dim6thy 1-1,1) pentyl-tf acrylamide 
ainai que les mfithacrylamides correspondantes, les fonctions anhydrides £tant 
est£rifi£es ou amidifi£es comme indique* ci-dessus. Le copolymere peut ^ventuelle- 
ment encore etre copolymer ise* avec des a-ol£fines, tel les que le propene-1, le 
butene-1, l'hexene-l, le dod£cene-l, l'hexade*cene-l et l f octad£cene-l ; des 

20 Others vinyliques tels que le mgthyl vinyl either, l f 6thyl vinyl 6ther, le propyl 
vinyl Sther, l'isopropyl vinyl ether, le butyl vinyl e*ther, l'hexyl vinyl £ther, 
le dodficyl vinyl ether, l'hexaddcyl vinyl ether et l'octadecyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou me'thacryliques tels que les acrylates et mgthacrylates de 
mfithyle, d'lthyle, de propyle, d' isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de de*cyle, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dimethylamino-2-ethyle , 

de dihydroxy-2,3 propyle et de u>-methyi ou ethyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l'acide acryliqueou mSthacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymeres sont decrits dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorpore*es par reference. 

30 On peut egalement citer les polymeres derives des acides ou anhydrides 

maieique, /taconique susmentionn&s et leurs copolymere s avec un monomer e non sature" 
mono6thylfinique tel que Tgthylene, le vinylbenzene, I'acetate de vinyle, I'ether 
vinylmethylique, l'acrylamide fiventuellement hydrolysis. 

Far mi ces polymeres ceux plus par t iculier erne nt pr6f£r£s sont les produits 
35 vendus sous ,les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolymeres 
d'anhydride maieique -methyl vinyl ether (1 : U et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivement les monoithyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (me*thyl-vinyl£ther-acide maieique) vendus par la Soci€t£ General 
Anilin ; EM& 1325 yendu par la Societe MONSANTO, qui est le n-butyl (poly) Ethylene 
40 maieate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon l 1 invention sont : 

14 - Le 8 polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyanamer A 370, par la 
Societe American Cyanamid. 

15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou mfithacrylique sous forme de 
leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Societe Henkel. 

. 16 - Les copolymeres d 'acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou methacrylique pu un ether alcoyl vinylique tel que demerit dans le 
brevet francais 1 472 926. 

17 - Les copolymeres d'acState de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, allylique et ofithallylique 
a longue chalne carbonee tela que demerits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constitute de 40 a 90 % de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 a 50 % d'un monomere d«un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature teb que demerits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colores a base d'anhydride maieique tela que decrits 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques derives d'acide carboxylique ceux prefers 
sont, d'une part, les derives d'acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant au moins un monomere diffifamt de l»a c etate de vinyle et tes polymeres greffcs et 
eventuellement reticules et, d 1 autre part, les derives d'acide acrylique ou 
methacrylique. 

Une autre classe de polymeres anioniques donnant des rfisultats particuliere- 
ment avantageux est constitute par les polymeres dfifinis au paragraphe 13. 

Selon une variante de V invention, il est possible dans certains cas de 
• fixer le polymere anionique sur les cheveux en formant tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II est, de ce fait, possible d'utiliser des complexes 
soit formes au moment du melange soit des complexes prepares au prtalable eventuel- 
tO lement vendue sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes egalement dSnoames polysels, 
resultant de la complexation de I'un des polymeres cationiques avec l'un quel- 
conque des polymeres anioniques susdefinis. Des complexes prefers sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiometriques d f un polymere 
5 fortement cationique telsque les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d f un polymere anionique du type 
susdefinl. 

Des complexes particulierement preferes sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G l$ G^ G^ $ G^, G 5> G fi , G J$ G g , 
0 G Q , G 10 ou bien de motif : 



!5 
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C 2 E 5 



(CH 2 )- 3 



Br 



Br 



'11 



C 4 H 9 



-<CH 2 ) 3 - H r 



• (CH 2 ) A 



CT 3 



Br 



Br 



'12 



avec des polymeres anioniques tela que lea sels d'acidea polystyrene sulfonique 
tela que lea produita vendue sous la denomination Flezan 8usd6£ inia, lea polymeres 
derives d'acide crotouique tela que le terpolymere d'acide crotonique/acState de 
vinyle et polyethylene glycol dgfini dans le paragraphe 2, lea terpolymerea 
d'ac^tate de vinyle, d'acide crotonique et d'ester vinylique de" finis dana le 
paragraphe 8 tel que le polymere dSnonnae* 28 - 29 - 30, le ael de sodium de la 
carboxyne thy Ice llulose . 

. D'autrea complexes polysels utilisables aelon l'.invention aont ceux 
ddcrita dana lea brevets francaia 2 251 843, 2 198 976. 

Lea complexes prepares d'avance aont utilised dana les buts de 1' inven- 
tion par miae en solution a I'aide d'un agent tensio actif tels que ceux cit£s 
plua loin* 

La prgsente invention s €galement pour objet la corabinaiaon de polymerea 
cationlquea et de polymeres anioniques avec un polymere??onique ou amphotere. 

Parmi lea polymere a amphotere a on peut citer, plua particulierement, . lea 
polymerea resultant de 1'alcqylation des polyamino amides reticules dgfinis dana 
les paragraphes 8 et 9 de la description des polymeres cationiques, 1' agent d'al- 
coylation pouvant etxe l'acide acrylique, I'acide chlorac€tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d'exemple, on peut 
■entionner le polymere K IX resultant de l'alcoylation au chlorac£tate de soude 
du polymfere X la, K X resultant de l'alcoylation a la propane 8ultone du polymere 
X la. 
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Lea compositions selon la prfi sent e invention sont preparers suivant 
les procSdes habituellement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
cotnprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueux. 

Oh peut proceder, notamment avant melange, a la neutralisation des 
polymeres diff icilement solubles en milieu aqueux tels quels, en vue d'obtenir 
1'association selon la pre sent e invention. 

Comme mentionne ci-deBsus, il sera necessaire dans certains cas, lorsque 
l'association selon la presente invention conduit a un predpite, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi les agents tensio-actifs et 
les solvants cosmetiquement acceptables. 

La presente demande a done egalement pour objet, selon une variante de 
la presents invention, une composition cos antique essentiellement caracte"ristfe 
par le fait qu'elle contient au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que def inis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presente invention 
peuvent 6tre des tensio-actifs anioniques, catiouiques, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut c iter en particulier les 
composes suivants, aihsi que leur melange : les sels alcalins, les Be Is de magne- 
sium, les sels d'ammonium, les . sels d'amine ou les sels d'aminoalcool des 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, alcoyllther sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne line*aire comportant 12 a 18 a tomes de carbone, les alcoylamides sul- 
fates et ethersulfates comportant des chalnes lingaires ayant 12 a 18 atomes de 
carbone, les a lcoylarylpolyether sulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne lineaire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les o>oiefines sulfonates comportant des 
chalnes lineaires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate secondaires^mono ou di alcoylsulfosuccinates, 
les alcoylSthersulfosuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue* par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamateB dont le radical' alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les a Icoylsulf ©acetates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les alcoyietherphosphates dont le radical al- 
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coyle a une chains de 12 a 18 atones de carbone, 

- las alcoylsarcosinates ; lea alcoylpolypeptidates, lea alcoylamidopoly- 
peptidates, lea aicoylise'thionates, lea a Icoylta urates dont le radical a lcojrle 

a une chalne de 12 a 18 atones de carbone, 

- les acldes gras tels que I'acide ol£ique, ricinol£ique, palmitique, 
stdarique, caprique, laurique, myristique, arschique, bghSmique, isostGarique, 
acide lauroyl keratinique, les acldes d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
bydroge'ng, des acldes carboxyliques dithers polyglycoliques rlpondant a la 

£ ormule : 

Alk - (OCH^ - CH 2 ) n - OCfiV - C0 2 H 

ou le aubstltuant Alk correspond a une chalne lingalre ayant de 12 a 18 atones 
de carbone et ou n est un nonbre en tier corapris entre 5 et 15, ces composes se 
presentsnt sous forme d'acide libre / de leurs sels ci-dessus cites. 

- Les tensio-actifs plus particulierement pref^res sont le lauryl sul- 
fate 4e sodium, lauryl sulfate d'ammonium, c6tyl stearyl sulfate de sodium, le 
cetyl stearyl sulfate de trtethanolamine, le laurylsulfate de mono€thanolamine, 
le laurylsulfate de triethanolamine, le laurylfither sulfate de sodium oxy£thyle*ne" 
(a 2,2 moles d'oxyde d' Ethylene par exeraple) et le la ury lather sulfate de mono- 
6thanolamlne oxy€thyl€n£ (a 2,4 moles d'oxyde d'gthylene par exemple), I'acide 
trideceth 7 car boxy lique bu son eel de sodium et le compose* de for mule : 

Alk - (OCH 2 - CH 2 ) n - OCH 2 - C0 2 H 

ou Alk signif ie un melange de radicaux laurique et myristique et n est €gal a 10, 
le Bel de triethanolamide de I'acide lauroyl keratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la monoethanolamine laurique, 1'oxySthylamide d'acide gras de coprah 
sulfate*, le lauroyl sarcosinate de sodium, l'hgmisulfosuccinate de sodium de 
i'alcool laaurique oxy£thyle*n£, le sel de sodium de sulfonate d'olgfine, le sel 
de trie 1 thano lamina du produit de condensation d 'acldes de coprah et d'hydrolysat 
de proteinea animates, I'alcool en Cj^-C^ oxy€thyle"ne* a 10 moles d'oxyde 
d* Ethylene carboxymfithyl€ et les n-alcanes sulfonates. 

Par mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d 'amines grasses tels que des 
acetates d'alcoylamines, des sels d'ammonium quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldira^thylbenzylammonium, d'alcoytrimdthylammonium, d'alcoyl- 
dimethylhydroxye^hylammonium, de dimithyldist^arylammonium, de dimethyldilauryl- 
ammonium, le chlorure d'acfityl dimethyl dod£cylammonium, des mgthosulfates 
d'alcoylamldo £thyltrimdthylammonium, les lactates de N,N dimdthylamino (ou N, It- 
dig thy la mino) polyoxye*thyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d'ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que. le chlorure de l-(2-hydroxyethyl) carbamoyl mgthyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino f ormyltaSthyl/ pyridinium^des 
dgrivSs d' imidazoline, tels que les a lcoyl imidazolines, les composes cationiques 



rlpond&nt a la formule : 
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R M 

R'O fC 2 H 3 0 (CH 2 0H)7 n CH 2 - CHOH - CH 2 - 

R 1 designant un radical alcoyle lineaire ou ramifiS, sature* ou insature* ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle linfiaire ou ramif i& comportant de 8 a 22 
atomes de carbone; R ,f et R" 1 deeignent des radicaux hydroxyalcoyles inferieurs 
s£par*s ou des radicaux alcoylenes reunis entre eux pour former un hGterocycle ; 
n est un nombre compris entre 0,5 et 10. 

Parmi les composes prSferSs repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

a) R' o Cl2 H 25 , n = 1 ; R« « R«' „ p . hydroxy£thyl 

b> R ' - C 12 H 25 ' n ° 1 ; R " " RM ° 2 " hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ces composes, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut egalement citer des composed a caractere cationique 
tels que des oxydes d'amines comme les oxydes d'alcoyldimethylamine, les oxydes 
d'alcoylaminoe'thyl dime* thy la mine. 

Parmi les tensio-actife non ioniques qui peuvent £ventuellement etre 
utilises en melange avec J.es tensio-actifs anioniques susmentionnes, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d f un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes repondant a la formule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 - (CH 2 - CHOH - CH £ - 0 ) H 

dans laquelle R^ designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatiques pouvant comporter des groupements ether, thioether ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que d€crit dans le 
brevet francais 2 091 516 ; des composes repondant a la formule : 
R 5 0 rC 2 H 3 0 (CH 2 0H) J • H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 
Des composes repondant a la formule : 

R 6 C0NH - CH 2 - CH 2 - 0 - CH 2 - Cl^ - o£cH 2 CHOH - CH 2 - 0^-H 

dans laquelle R fi designe un radical pu un melange de radicaux aliphatiqueB 
line a ires ou ramifies, satures ou insatures pouvant comporter e* vent ue Heme nt un 
ou plusieurs groupements hydroxy le, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d f origine 
naturelle ou synthetique, r repr€sente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre* de condensation moyen. 

D'autres composes entrant dans cette classe sont des alcools,. alcoyl- 
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phenols, dee acides gras polyethoxyies oupolyglyce roles h chaine grasae lines ire 
ou ramif iee, comportaat 8 a 18 atomes de carbone et con tenant le plus souvent 2 
a 30 moles d'oxyde d 1 ethylene. On peut egalement citer des copolymeres d'oxyde 
d 'ethylene et de propylene, des condensats d'oxydes d 1 Ethylene et de propylene 
sur des alcools gras, des amides gras polyethoxyies, des amines grasses polyethoxy- 
lies* des ethanolaaides, des esters d 1 acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras du saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement prefers 
repondent a la formula : 

R 4 - CHOH - CH^ - 0 - (CHj - CHOH - CH 2 - 0)— H 

ou designe un melange de radlcaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 * °/ C 2 H 3 ° (CH 2 OH i7q H 
ou R design* C^ VL^ et q a une valeur statistique de 4 a 5; 

R fi -CONH - CH 2 - CH 2 - 0 - CB^ - CH 2 0 -/C^CHOH - CH 2 0 : 7 — H 

ou R £ ddaigne un melange de radicaux d€rivfia des acides laurique, myristique, 
o 

oldlque et de copra h et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy6thyl£n£s ou polyglyceroies- prefers sont l'alcool 
oieique polyoxyethyiene a 10 moles d'oxyde d'ethylene, l'alcool laurique oxyethy- 
lene a 12 moles d'oxyde d'ethylene, l'alcool cetylique oxyethyiene de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'ethylene, l'alcool cetyl stearylique oxyethyiene de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'ethylene, l'alcool stearylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d'ethylene, le 
nonylphenol oxyethyiene a 9 moles d'oxyde d'ethylene, 1' octylphenol oxyethyiene 
a 5,5 mole 8 d'oxyde d 1 Ethylene , l'alcool oieique polyglycerole' a 4 moles de glycerol 
et lea alcools gras synthetiques en C^-C^ polyoxyethyiene 8 de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'ethylene, le stearate de polyoxyethyiene a 50 moles d'oxyde d'ethylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxyethyiene a 20 moles d'oxyde d'ethylene, le poly- 
condensat d'oxyde d'ethylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifa amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des betalnes 
tellea que les H-alcoylbe'taines, les N-alcoylsulf obetatnes, les N-alcoylamido- 
be taines, des cycloimidiniums comme les alcoylimidazolines, les derives de l'as- 
paragine tels que les N,N-dialcoylaminoalcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs designe de preference un groupement 
ayant entre 1 et 22 atomes de carbone. 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la prSsente 
invention sont des solvants cosmetiquement acceptables tels que des monoalcools, 
des polyalcools, des ethers de glycol, des esters ds glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seula ou en melange. 
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Parmi lee' monoalcools, oh peut citer les alcanols inferieurs ayant entre 
1 et 4 atomes de carbone tele que l'ethanol, le n-propanol, 1' isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; I'alcool n-amylique ; I'alcool iso- 
araylique, I'alcool hexadecylique ; le l-octyldecanol-l ; le l-octyldodlcanol 1 ; 
5 le 2-dod6cylc€tylalcool : l'alcool oieique ; l'alcool bexusylique, le cycle- 

hexanol, le methylcyclohexanol, I'alcool f urf urylique, I'alcool ph£nyl£thylique. 

Parmi les polyalcools, on peut citer les alcoyl&nes glycols tela 
que l'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, I'hexyleneglycol ; I'alcool 
10 ricinoieique ; la glycerine. 

Parmi les Others de glycols, ceux plus par ticu liar erne nt pr£f are's 
- sont les mono-, di- et trig thy leneglycolmonoalcoy lather comme par exemple 
l'ethyleneglycol monom6 thy 16 1 her, 1* e thyleneglycolmonoe thy lather, l'ethylene- 
glycolmonobutyiether, le di^thyleneglycolmonom^thylfither, le diethyleneglycol- 
15 monoethyiether ; les mono, di et tripropy leneglycolmonoalcoy leathers comae le 
propyleneglycolmonomethylgther ; les buty leneglycolmonoalcoy 16 there ; les 
polye* thy leneglycolmonoalcoy Id thers. 

Parmi les esters, ceux plus particulierement utilisables dans 
les buts de 1' invention sont : l'acdtate de monom£thyl6ther de l 1 ethylene gly- 
20 col, I'acfitate de monoethyiether de l'ethyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools inferieurs comme le myristate ou pa Imitate d* isopropyle. 

II va de spi que les agents tensio-actifs susnommes peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu'agents solubilisants empe chant la formation 
d'un prdcipite* resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymers 
25 anionique au sein du v€hicule aqueux, inais e*galement pour mettre a profit soit 
simultangment, soit independamment de l'effet susmentionn£, leurs proprietes 
moussante, mouillante, detergente, dispersante ou emulsionnante. 

Les poly meres cationiques seuls ou en comb inais on avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymere s anioniques seuls ou en combinaison avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique a polymere anionique 
35 varie generalement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition renferme egalement un agent de solubllisa- 
tion choi8i parmi les tensio-actifs ou les solvants cosmetiquement acceptables, 
cet agent fouvant etre un seul agent du type mentionne ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d 1 agents du type susdSfini, est present a raison de 0, 1 k 70 % et 
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de preference de 0,5 a 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilisation sur polymeres cationlque et anionique 
varie, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus particulierement entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la present e invention peuvent etre utilia£es 

telle s quel les en vue du traitement des cheveux ou de la peau, ou peuvent aervir 
"de base ou de support" entrant dans des formulations cosmetiques comportant 
ggalement une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliqu£es 
sur la peau, les°cVeveux7f * C en vue de les proteger contre les agressions des agents 

10 atmospheriques, des rayons actiniques, a ins i que pour favor iser r action de tout • 
autre produit actif destine a la peau, aux cheveux ou aux ongles. 

Les compositions selon la pr€sente invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydroalcoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d Emulsion. 

15 Elles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiques et 

du ou des polymeres anioniques, des adjuvants habitue lie me nt utilises en cosrafi- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-mfime, soit les cheveux, doit la peau, des agents conser- 
'. vateurs, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents emulsif iants, 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, non ioniques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant ^application envisagee. 

Lorsque les compositions cosmetiques telles que definies ci-desaus 
8ont utilistes pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus particuliere- 

25 ment se presenter sous forme de creates de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou apres un shampooing, avant ou 
apres une permanente et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de 8hampooings 9 de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise en plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la prgsente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration avant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulae s 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d'traulsif iants, 

35 ou a base d'alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies. 

Les savons peuvent etre constitute a partir d'acides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que 1'acide laurique, 
l'acide myristique, l'acide palmitique, l'acide oieique, l'acide ricinoieique, 
l'acide stearique et l'acide isostearique, l'acide arachique, l'acide behenique, h 

40 de s concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tela que l'hydroxyde de sodium, l'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la mono^thanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont des alcools naturels 
ou synthetiqaes ayant entre 12 et 18 atomes de carbone. Parmi ces alcools gras, 
5 on peut c iter, en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
I'alcool tStradecylique, 1 alcooi cStylique, lalcool stearylique, I'alcool 
isost^arylique, l ! alcool hydroxy-st^arylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les emulsif iants utilisables dans les compositions selon la presents 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

su8mentionne*s. Les emulsif iants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 % 
en poids, et l'on utilise de preference les alcools gras oxy£ thy line's ou poly- 
oxye thy lines s us de finis. 

Les emulsif iants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxy ethylenes ou non susdefinis. 

. Les alcools gras poly£thoxylgs ou polyglyceroies sont const it uls 
d' alcools gras a chaine grasse linlaire ou ramifige comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d f Ethylene, de pr£f£- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyceroies prefers sont I'alcool stearylique 
ou I'alcool cetylique polyglycerole* a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxylls ou polyglycerole* 8 sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 %. 
25 Ces cremes peuvent contenir, outre les polymeres, des adjuvants 

habitue llement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes k base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono- ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de 1'acide laurique, de 1'acide 
30 oieique ou de l'acide soSarique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 a 4 %. 

Le pH de ces cremes et laits est corapris entre 3 et 9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 
35 cremes de coloration, el les contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, difflrents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habitue llement 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et il 
peut etre regie 1 par addition d'un agent alcalinisant approprie dans le support 
de teintufe tel que par addition d'ammoniaque, d'alkylamines, d'alcanolamines 
comme lea mono, di ou tr iethanolamlnes, tri is ©propylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomethylpropanol, d 'aminomfithyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d 1 ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc... Tous ces composes sont utilises seuls ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent etre ajoutes des colorants directs tela que des colorants 

10 azoiques, anthraquinoniques, des derives nitres de la serie benz^nique, des 

indamlnes, des indoanilines, des indophenols et/ou d'autres colorants d'oxydation 
tels que des leucod£rlv£s de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des composes aromatiques du type 
diamines, aminophfinols ou phenols. Ces composes ne sont pas gfinfiralement des 

15 colorants en eux-memes, mais sont transformed en colorants par condensation en 
presence d'un milieu oxydant const it ue" genera lement d'eau oxyg^nde. Parmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho cholsis parmi les diamines, les aminophenols et 

d 'autre part, des composes appeies mod if icateurs ou coup leurs qui sont des 

20 derives dits mSta choisis parmi les mSta diamines, lea m-aminophenols, les 
m-diphenols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilisges, sont des 
p-phenylenediamines, eventuel lement substitutes sur I'atome d 1 azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 preference 1 a 4 atomes de carbone, hydroxyalcoyle ayant de preference 1 a 4 

atomes de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composes, on peut. plus particulierement mentionner la p-phenylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine , p-amino diphenyl- 
amine, l'o-phenylenediaraine, l f o-toluylenediaraine, le 2,5-diamino anisole, I'o- 

30 aminophenol et le p-aminophfenol, le 1-amino 4-(2-methoxy, ethyl) amino benzene. 

Les coup leurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phenylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophenol, 
le pyrocatechol, le resorcinol, l'hydroquinone, l'a-naphtol, le 1, 5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, ethoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la presente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(a) et du 
ou des polymere(s) anionique(s), au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux definis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooings* la concentration en detergent ou tensio-actifs est 
g£n£ralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est ge*n£ralement compris entre 
3 et 10. 

Des shampooings plus partlculierement pr£f£r£s ont un pH compris entre 

5?t 9. 

Les compositions selon l f invention peuvent se pr€sente e*galement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coiffantes ou des lotions de mise 
en forme dites ggalement lotions pour brushing, des lotions non r inches de ren- . 
forcement de mise en plis, des lotions rinc^es dites egalement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliquges apres le shampooing et qui favor isent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme e\tant effectuSe sur cheveux mo ui lie's a l'aide 
d'une brosse, en meme temps que l'on sec he les cheveux a l'aide d'un sgchoir a 
main. 

On entend par lotions non r inches de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliquge apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n'est pas gliuine'e par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
amgliore sa dur£e. 

Ces lotions comprennent, ggneralement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au mo ins un polymer e cationique et au mo ins un polymere 
anionique telsque d€finis ci-dessus. Biles peuvent cohtenir en outre des polymeres 
non ioniques et amphoteres, et des agents antlmoussants. 

Les lotions r inches sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenlr un effet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions a que uses ou hydros lcoo li- 

ques comprenant £ventuellement des tensio-actifs, des Emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent egalement etre pressurises en aerosol. 

dans les solutions 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cationiques du type de ceux dficrits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des prod u its de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylph£nol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de for mule : 

R, - CHOH - CH - 0 - CH 0 - CHOH - CH 0 - 0 1 H 
4 2 L 2 2 J p 

dans laquelle de*signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 

tique ayant 7 a 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chalnes aliphatiques 

pouvant comporter des groupements ethers, thioe* there et hydroxym£thylene et p 
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dSaigne une valeur statistique variant de 1 110 inclua ; des composes de 
formula : 

\ * R 5 0 ^C 2 H 3 0 (CR^OH) 

dans laquelle R 5 deaigne un radical alcoyle^ alcenyle ou alcoylaryle at q deaigne 
5 una valeur statistique variante de 1 a 10 inclua ; dea composea de for mule : 

R 6 CONH - CH^ - CH 2 0 - CH 2 - C^O j~CH 2 - CHOH - Cfi^oJ— ~ H 

dans laquelle R est un radical aliphatique pouvant comporter eventual leuent un 

... 6 

ou pluaieura groupements OH ayant de 8 a 30 a tomes de carbone, r reprdsente un 
noabre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 Parmi ces compositions, celle8 plu8 part iculier erne nt prdferdea dans, 

lea but8 de 1' invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
formule ; 

- CHOH - CH 2 - 0 < Cfi^ - CHOH - CH 2 - O — ) — H 

ou R^ ddsigne un melange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomea de carbone 
15 et p a une valeur atatiatique de 3,5. 

On peut utiliaer dgalement dea alcools, dea alcoylphdnols, dea 
acidea gras polydthoxy Ids ou polyglycdrolds a chaine grasse lines ire ayant entre 
8 et 18 atomes de carbone et comportant le plu8 aouvent .2 a 15 moles d'oxyde 
d'Gthylene. La concentration en agents tenaio-actifs peut verier entre 0 et 10 % 
20 et de prdfdrence de 0,5 i 7 X. 

On peut ajouter a cea composition8, de8 tenaio-actif b anioniquea ou 

amphoteres. 

Lorsque les composition8 se pr€ sen tent soua forme d f emulsion, ellea 
peuvent etre non ioniquea ou anioniquea. Lea emulsions non ioniques aont cona- 
25 titudea principalement d'un mdlange d'huilea et/ou d'alcools gras et 

d'alcools gras polyethoxylda tela que les alcoola a tear yliquea ou cdtylatearyli- 
ques polydthoxylds. On peut ajouter a cea compoaitions, dea cationiques tela que 
par exemple, ceux ddf inis ci-dessus. 

Les emulsions anioniquea sont constitutes a partir de savona. On 
30 peut ain8i citer l'dmuls ion constitute par du stdarate de glycerine 

autoemulsionable vendue soua la denomination IWITOR 960 K par la aocidte DYNAMIT 
NOBEL et lea dmul8ions constitutes par une combinaiaon du monostdarate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec dea alcoola gras et des lipopeptidea 
ou avec dea stdarates alcalina, vendue respectivement sous les ddnominationa 
35 LaMBFORM 2EM, PLH et IBM par la sbcidte GRUNAU. 

Quand lea compositions se prgsentent sous forme de gels, ellea 
contiennent des dpaississants en presence ou non de solvant8. Le8 tpaississants 
utilisablea peuvent etre I'alginate de sodium ou la gomme arablque ou dea derives 
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. cellulosiques tela que la n>6 thy Ice llu lose, * I 1 hydroxyme thy Ice llu lose, l'hydroxy- 
ethylcellulose, l'hydroxypropylceilulose, 1' hydroxy propylene thy Ice llu lose. On 
peut ainsi egalement obtenir un epaississement des lotions par melange de poly- 
ethyleneglycol et de stearate ou disparate de polyethylene glycol ou par un 
5 melange d» eaters phosphorlquee et d'amides. 

La concentration en epaississants peut varler de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH des lotions rincees, appeiees egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5, 

Lorsque les compositions s us nominees sont pressurisees en aerosol,. on 
10 peut utillaer a titre de gaz propulaeurs, le gaz carbonique, I 1 azote, l»oxyde " 
nitr.eux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, I'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures chloces ou fluares (vendue sous le nan de Freon par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particuiier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tels que le d ich lorod if luorome thane ou Freon 12, le dichlorotetra- 
15 f luoroethane ou Freon 114 et le trichloromonof luorome thane ou Freon 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaiflon et on peut employer- 
en particuiier un melange de Freon 114-12 dans les proportions variant entre 

methylene 8 ° : 2 °* A d ' h y drocarbure ch lore on peut citer le chlorure. de 

2o Lea compositions selon la presente invention peuvent enf in constituer 

des lotions restructurantes et contenir des produits renforcant la chaine 
keratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 
classe des derives methyloies et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 
-franca 1b 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 
25 L'association selon 1* invention peut enf in etre utiliaee dans des 

compositions destinies a defriser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 
polyraeres, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolatea utilises conjoin- 
tement avec des compositions neutralisantes. 

Les par f urns utilisablea dans ces compositions aont dea par f urns cosae*- 
30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantites variant de preference 
entre 0, 1 et 0,5 % en poids * 

Les colorants destines a conferer aux compositions, Buivant I 1 invention, 
une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poida. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont prepare es en 
35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 
apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se presentent sous forme 
de solution hydros lcoolique contenant, de preference, un alcanol infer ieur compor- 
tant 1 a 4 atomes de car bone, tel que, de preference, l'ethanol ou 1 ' isopr opanol 
40 et comprenant les adjuvants habitue 11 ement utilises tels que des agents adou- 
cissants, des agents cicatrisants et des par f urns. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les par f mas sont presents dans des 
quantity supgrieures a celles susmentionnges et peuvent aller Jusqu'a environ 
3 % en poida suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se prgsente sous forme de mousse a raser, elle 
contient, ggng rale Bent, des savons additiomigs, gventuel lement, d'acides gras, 
stabilisateurs de mousse , d'adoucissants tels que la glycerine. 

Elle peut etre conditionnges dans un dispositif aerosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Cotnme mentionng ci-dessus, les compositions sudgf inieB peuvent gga le- 
ment servir de support ou de base sous forme de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d' Emulsion, pour des formulations cosmgti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent gga lement etre utilisges dans le traitement 
des ongles, auquel cas l f association selon l f invention permet non seulement de . 
fixer les poly meres anioniques aux ongles mais surtout de les durcir et de les 
rendre plus bri Hants, lis sont utilises en presence de so Ivan ts et d 1 autre s 
ingredients hab it uel lement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre ut ilisges dans le traitement de 
ma tier es kgratinlques autres telles que la laine. 

Les diffgrents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans 1'fita.t de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement demerits en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon 1* invention peuvent etre conditionnges et conser- 
ves de dlf fgrentes fa^ons comme indiqug ci-dessus. 

One realisation a vantage use rgside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilisge ce qui a pour avantage d^ssurer une meilleur conservation 
des compositions selon l 1 invention. 

Cette facon de procgder permet, en outre, de preparer l f association 
selon l 1 invention dans des conditions telles que de pH diffgrentes de celles 
norma lement ut ilisges pour un bon accrochage sur les matieres kgratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non dgairge. Elle permet ggalement de remgdier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des rgsultats remarquables sont obtenus pour des compositions a rincer 

con tenant un polymer e cationique choisi par mi les poly amino amides gventuel lement 

rgticulgs tels que dgfinis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associgs avec 

les diffgrents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

prgfgrges gtant celles avec tea polymeres a /anhydride malgique du paragraphe 13, a 

motif. d'acide crotonique greffgs et gventuel lement rgticulgs ou comportant 
plus d f un autre monomere diffgrent de l'acgtate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique ou mgthacrylique, les dgrivgs d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre preferee de 1' invention reside dans la combinai- 
aon d'un polymere cationique choisi parmi les polyalkylene amines deflnies au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anioniquea et, de preference, 
ceux indiquts ci-dessua. 

5 Des resultats particulierement avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations pre ferentie lies def inies ci-dessus avec des agents tensio 
actifa faiblement anioniques ou non ioniques ou le melange des deux. Par tensio 
actifs faiblement anioniques on entend les derives carboxyies tela que les alcoyl- 
polypeptidates, les eels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylatea, les acides carboxyliques d' ether polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement pr£fer£s sont les composes 
de formule : - CHOH CHj - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0) p - H susdefinis, 

Une realisation 'a vantage use de 1' invention est constitute par l'associa- 
tion d'un polymere cationique fortement substantif du type des eye lopoly meres 
15 dgfinis au paragraphe 2 ou des polymeres quaternaires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques prefer£8 indiqu£s ci-dessus. 

Une mise en oeuvre interessante de cette realisation est constitute par 
I'associatioh aux polymeres susdefinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulfonates, succinates, succlnamates, acetates, phospha- 
tes sarcosiiiates susdefinis. 

L 1 association selon l 1 invention permet egalement d'obtenir des resultats 
interessants avec des polymeres cationiques peu substantifs du type des polymeres 
d' ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryll- 

25 <I ue , decrlts dans le brevet frangais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6, du paragraphe 13 avec l'un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chalne 
des motif 8 sulfoniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacryllque et 
derives d 1 anhydride maieique. Ces associations sont interessantes, notament pour 

30 reduire l'eiectricite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux decrits au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalnes un radical, a deux fonctions amine tel que piperazlnyl, 
permet d'obtenir des propriety interessantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu- 

35 lierement pr&feres susnommes, dans une composition destinee a fitre rincee. 
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Lea polymeres anioniques prefers dans la realisation de l'invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique event uellement monoesterif ie ou hydrolyse ou un 
motif acide crotpnique greffe et event uellement reticule ou comportant plus 

5 d'un monomere different de I'ace'tate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionnes. Lea resultats aont particulierement signif icatifa en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compoaitionB destinies a etre rinc^ea celles presentant un 
intfiret particulier et donnant des resultats surprenants sont les shampooings 

10 contenant obligatpirement, un agent tensio act if non ionique ou faiblement 
anionique ou ieur melange, ces agents tensio actifs etant presents dans les 
proportions indiquSes ci-dessus. 

Une autre realisation interessante eat la presentation sous forme de 
compositions destinies a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 

15 act if non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destinees a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de miae en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenanta pour les composi- 

20 tions contenant comme polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derivea d'acide acrylique ou methacrylique associes avec un polymere cationique 
quelconque et de preference les polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Des resultats interessants sont egalement obtenus avec les copolymeres 

25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de 1' acetate de 
vinyle, ou les, derives greffes et/ou reticules, ou d'acide allyloxyacetique, 
vinylacetique, avec. l'un quelconque des polymeres cationiques et, de preference, 
ceux cites ci-dessus. 

D'autres associations interessantes selon l'invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, les 
polyalkylenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les resines uree- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'epichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benrylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 
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Les compositions selon l 1 invention destinies, notamment, au traitement 
des cheyeux peuvent etre appliquies selon une variante de l 1 invention suivant un 
precede en deux temps. 

Ce procede est essentiellement caracterise par le fait que l 1 on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdgf ini ajuste a un pH tel pour empfccher la 
precipitation de l'association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres precipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqude sur les fibres. 

Selon une realisation prgferentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et la seconde composition a un pH choisi . de fagon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
infer ieur a 8. 

15 Cette variante du procede selon 1' invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH dormant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par 1' invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidif iants 
utilisables dans la seconde composition sont des a c ides organiques ou inorganiques 
tels que les acidea chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des resultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comae 
polymeres cationiques et les derives d' acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinis associes 
avec des derives d 1 anhydride maieique dans le second cas. 

35 fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon 1' invention peut etre realisee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis apres rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par ira rincage. On forme, 
dans ce cas, 1' association polymere cationique -polymere anionique au niveau 
des fibres. 

Ce precede presente, notamaent, certains avantages dans les precedes de 

5 lavage des cheveux. Oh peut ainsi appliquer, tout d 1 aboard, une solution aqueuse 
d'un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des resultats notables ont 6t& obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule et dans la seconde composition un derive* d f anhydride, 
maieique, un derivd d'acide polystyrene sulfonique susdefini associe a des tensio 

10 act if s anioniques ou non ioniques. 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooing s de fa con 
successive, le premier con tenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymer es cat ioniques donnant des results ts avantageux 
sontj de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux definis 

15 dans les paragraphes 8; 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis par mi les derives d f anhydride maieique et les 
ter polymer es a base d'acide crotonique, les copolymer es d'acide acrylique ou 
methacrylique tels que ceux definis dans les paragraphes 2, 8, 11 et 12. 

20 D'autres associations donnant des resultats avautageux dans un procede 

en deux' temps sont celles consistant a uti User dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou methacrylique du type.de 
ceux deflnis au paragraphe 3 et corame polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacrylique definis au paragraphe 11 et, en particulier, 

25 les polymeres vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d'ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chalne des motifs vinylpyridine 

30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionnes ci-dessus. 

Cette application donne de bons resultats en utilisant dans les compo- 
1 sitlon8 des tensio-actif s anionique ou. non iouique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de fa ire 

35 verier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de cheque polymere et provoquer I'accrochage du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l f application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 

40 et dans un second temps 1' application d'une composition neutralisante contenant 
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un polymere anionique en vue de dgfriser ou onduler lea cheveux. 

La pr^sente invention peut enf in se d£f inlr comme un procSde* de fixation 
• de polymeres anioniquea sur une matlere k£ratinique, caracte'rlsde par le fait 

que l'on provoque.-la fixation de polymer e anionique en l'associant a uh polymere 
5 cationique. 

Cette fixation titant remarq liable dans lee process comportant une 6 tape 

de ringage aprea le traitement par lee polymeres. 

Une variante particular erne nt intereseante de 1' invention reside done 

dans l r utilisation des compositions selon l 1 invention dans un procfide* de traite- 
10 ment des fibres keratinlques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 

composition puis a proc&der a un ringage. 

Lorsque la composition se presence sous forme lyophilisde , le proc£de* 

selon 1' invention consiste a introduire, tout juste avant l'eoploi, le 

lyophillsat dans le support cosmfitique pouvant contenir les d iff brents adjuvants 
15 susmentionne's et a appliquer la composition ainsi pr£par£e sur la matlere 

k€ratinique. Cette fagon de procfider prdsente, notamment, un inte*ret lorsque 

les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on 

souhaite les appliquer sur une matlere keratinique ou un tel aspect n'est 

pas souhaitable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Les exemplea suivants sont destines a itlustrer 1* invention sans pour 

autant la limiter. 
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Dans lea examples qui suivent, tous lea polymeres sont exprimes en 

taatiere active. Lea quant ites indiqueea s'enteudent pour, des polymeres a 100 X 
de natiexe active. Dans les exemples ci-apres les quantites de tensio-actif sont 
exprimees en pourcentage de matiere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

r etre neutralises dans certains cas. C'est a ins I que lorsqu'on utilise dans les 
exemples qui suivent les polymeres suivants : rtisine 26.13.10, rfisine TV 24*2,. 
P 2 t p 3» Quadramer 5, Ganta«ES225,Gantrez 425, rfsine 28-29-30, EMk 1325, il est entadx 
qu'ila ont ete neutralises dans une proportion pouvant aller jusqu'a 100 % pour 

10 6tre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tela que l f amaaxiaque t 

les aJcoylamdnes, lea alcanolamines comae la „ mono di- ax tytethainiaarfng , la triisopcofanolamine 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolamines, l 1 amino methylpropanol, 1 1 aminomethyl 

propane diol, I'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium ou 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilisSes a titre d* exemples pour 

15 neutrali8er les polymeres susmentionn^s ont ete le 2-amino 2-methyl propanol, le 
2-aaino l,3-prep6ne diol, la trilthanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
La neutralisation est effective jusqu'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. , 

Lead it 8 polymeres anioniques peuvent egalement fitre solubilise* au 

20 prea labia dans un tensio-actif anionique ou un solvent du type mentionne* dans la 

description ; dans ce cas la neutralisation a 1 est pas necesaaire. 

Les polymeres peuvent egalement fitre utilises avec des plastifiants tels 

que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 

phtalate, les propylene-, he xylene, polyethylene-, polyalkylene glycol, le propy- 

25 lene glycol dipelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 

lauryllactate, le monooieate de diethylene glycol, le decyloieate, le sebacate 

d'octyle, 1'acetyitributyle citrate, le myristate d» isopropyle, I'ethyl phtalyie- 

thylglycolate, le methyl phtalyiethylglycolate. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 



Folymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia.. . 0,6 g 

Agent tensio-actif denomme AST 1214. . 10 g 

Diethanolamide de coprah 3 g 

35 Le pH est ajuste a 7,5 par l'acide lactique : 

Eau qsp. « 100 g 



Cette composition appliquee sur des cheveux sales et mouilies donne lieu 
apres impregnation a une mousse douce. 

Lea cheveux mouiliea sont legers avec une impression de cheveux plus abon- 
40dants. Cette impression persiste apres lavage. 

Sees, les cheveux sont gonf lants, nerveux, disciplines, peu eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miseen plis effectuee 
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s-ur de tela, cheveux a une bonne tenue dans le temps. 

On obtient des rlsultats similaires avec les compositions illus treses 
dans le tableau I ci-apres, applique*es de facon slmilaire a celle 

indiquee ci-dessus. Pour une meilleure comprehension l'exempla 1 a gte* reproduit 
5 dans ce tab lea u, 

Le tableau IX eat re la t if a des compositions de rincage. 

Ces compositions sont applique* es sur les cheveux et on les laisse poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se d£m61ent plus facilement et qu'ils pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity am£lior€es. 

Apres sfichage, la coiffure est tres nerveuse, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 

On conatate apres application de ces lotions sur les cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non e"lectriques et facilea a 
coiffer. 

On ajoute aux diffgrents ingredients mentionne*8 dans les tableaux I, II 

3 

et III de l'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II), 
20 On ajoute gengralement aux diff€rentes compositions mentionn£es ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amgliorer la presentation des- 
dites compositions, 

A titre d'exemple, on introdult dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0, 1 g de colorant et environ 0,2 g de parfum. 
25 Les significations des abr£viations ainsi que la signification des noma 

commerciaux des, dif fgrents produits, utilises dans les exemples, 
sont indique*es dans la description qui precede ainsi que ci-dessoB. 

De nombreux polymeres utilises se Ion 1' invention sont ggalement dgcrita 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" publie* par "THE COSMETIC 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 
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gHSIOACTIFS ET ADJUVANTS 
ACSPO 



AES 

ALB 12 

AST 12 14 

CIRK DE LAKETTE E 

DEHTTON AB 30 

EMPICOL ' STT 
IM?IK» 960 K 



KEEANOL C2H 



TA-1 



Melange d'alcool ce'tylste'arylique et d'alcool c£tylst£a- 
rylique oxy^thylene" a 15 moles d'oxyde d^tbyUhe. 

Alcoyl (C^ - C^) 6ther sulfate de sodium 

oxy£thyl£n£ avec 2,2 moles d'oxyde d'6thyl£ne 

Alcool laurique polyfithoxyU a 12 moles d'oxyde 

d 1 ethylene 

Alcoyl (C^ - C 14 ) sulfate de trifithanolaaine 

Alcool c£tyl stSarylique sulfate a 10 1 vendu par la 
Soci4te HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - c j£ dimethyl carboxyme'thyl 

ammonium vendu par la Soci£t€ HENKEL 

Sulfosuccinate d'alcool c£tyl stearylique vendu par la 

socidtS MARCHON 

St£arate de glycerine auto-gmulsionnable vendu par la 
Soci£t€ DYNAMIT NOBEL 

OH 

| .CH 2 - COONA 



C 11 H 23 



C - 



" 1 "CH. - CH- 0 - CH - COONA 
N„ CH^ 



RCHOH - C^O-J^CH^ - CHOH - Cl^aJ-^ H 
R : Alcoyl - n « 3,5 



TA-2 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycdrole* (4,2 moles), en solution a 60 X environ de 
matiere active. 
Formule (statistique) : 

;r jl0-CR 2 -CH-4-0H 



C 12 H 25^ 



TA-3 



MVALIN SO 
ACS 15 OE 



OH 



Diglycolamide gras polyglyc£role\ 

R-CO-NH-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 «p 0-CH^CHOH-ChJ 

3,5 

R » amides d'acides gras naturels en a C^g. 
Ester phosphorique acide d'alcool ol£ique 6thoxyle\ 
Alcool cfityl stearylique oxy£thyl£n6 avec 15 -moles 
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SIMOLSOL 1951 D 

5 " 

AKYPO RLM 100 . 



10 SANDOPAN DTC AC 



SANDOBAN DTC 
MA y PON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



20 

SETAC1N 103 Spezial 
SURFARON A 72 12 N 30 

25 

HOSTAPUR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 

30 

REMCOPAL 306 
REMCOPAL 349 
35 MYRJ 53 



d'oxyde d 1 ethylene 

Lactate de N,N dl£thylamin6 polyoxy£thyl carboxylate de 
coprah a 4 moles d'oxyde d'£thylene 

Alcool c£tyl stSarylique oxy6thylgn£ a 10 moles d'oxyde 
d ' ethylene vendu&RIC MONTANOIR 

R - ( OCl^ CH 2 ') x OCHjCQOH, R €tant un melange de 
radicaux alcoyle C 12 - C^, x est 6gal a 10 vendu par 
la Soci6t6 CHE MY. 

Aclde Trideceth-7 carboxylique de for mule ; 
CH 3 (CH 2 ) 11 - CH 2 ( 0CH 2 - CH 2 ) S OCHg- COOH 

vendu par la Soci^te SANDOZ 

Sel de s odium de 1'acide Trideceth-7 carboxylique 

Sel de triethanolamine de produit de condensation d'acide 

de coprah et d' hydro ly sat de protdine animale .vendu par 

la SociSte* STEPAN 

Sulfonate d 1 define 

CH 3 - (CH 2 ) 1Q _ n - CH * CH - Cl^ S0 3 Na 
+ CH 3 - (CH^ m u Cl^ - 9H - CH 2 SO^a 

vendu par la Soci^tfi AKZO CHEMIE GmbH 

Hemi-sulfoauccinate de sodium de l'alcool laurique poly- 
Gthoxyle venuu par la Soci6t6 ZSCHIMJCR et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
densite* a 20°C 1,035 environ vendu par la Society FROTEX 
n-alcane sulfonates obtenus par. sulfoxydation de 
n-parafines, en C 13 a Cj^de poids mole*culaire moyen 

328, vendu par la Societe* HOECHST 

Sel de tri€thanolamine de 1'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Society RHONE POULENC. 

Octyl phfinol oxy^thyiSne' a 5,5 moles d'oxyde d'lthylene 
vendu par la Socl£t£ GERLAND 

Nonylph£nol oxye'thyle'ne' a 9 moles d'oxyde d 1 Ethylene 
vendu par la Socifite GERLAND 

St€arate de poly oxye thy l^ne a 50 moles d'oxyde d' Ethylene 
vendu par la Soci£t£ Atlas ou d^nomme PEG- 50 st£arate 
vendu par la Soci€t£ ICI.U.S.A. 
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STEIHAPON AM B. 13 d£signe un alcoyloamide de b€talue de formule 

R - CO - NH-teH^-N-ttH^-CI^-COO" 

vendu par la Soci€t6 REVO*. 
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SCKEPON ML 20 



NORANIUM M 2 C 



5 EMCOL £ 607 L 



Oxylthylamide d'acide gras de coprah sulfate vendu 
par la SocUU MONTANOIR 

Chlorure de dimethyl dilauryl ammonium vendu par la 
Soctete* CECA PROCHINOR 

Chlorure de N(lauryl, coiamiao formylca§thyl)pyridinium 
vendu par la. Socle* te* Vitco 



10 



TWEEN 20 
EMPICOL 0091 
* AROMDX DMCP 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPHOTENSID GB 2047 



25 AMPROSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou mono la urate de polyoxy£thylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci£te* Atlas 
Laurique mono^ttianblanide sulfosuccinate de sodium 
vendu par la SociSte* MARCHON 

Oxyde de coco dimSthylamine vendu par la Socie*te* AK20 
CHEMIE 

Polycondensat d 1 oxyde d" Ethylene et de polypropylene- 
glycol de formule ; 

HO (CH 2 - CH 2 - 0>g— {^H - CH £ 0>— (ayCH^g H 

vendu par la Socie*te* UGINE KUHLhANN. 
Agent tensio-actif de formule : 



CH - CONH 
I 

R- NH - CH - COONa 



A H 5 



"2"5 



R reprgsentant un melange ce groupements alcoyle d€riv£s 
des acides gras de coprah. 

est unaalcoylimidazoline vendue par la Societe* ZSCKIHMER 
et SCHtfARZ. 

le chlorure d 9 ac£tyldinigthyldod£cylammonium vendu par 
la SociStfi ICEVE VOREPPE. 

dfisigne le compost de formule : 

• *14 H 29.2 (C V 2 
0 

vendu par la Soci£t6 AKZO CHEMIE. 

dgsigne le disodium N-lauryl 0-iminopropionate vendu par 
la Soci£t£ GENERAL MILLS. 
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POLYtgRES AHIONIQUES 
28.29.30 

5 FIEXAH 500 

FLEXAN 130 

10 

QUADRATE 5 

15 GANTREZ KS 425 
Et* 1325. 

20 

P I 

P 2 

25 P 3 

RESISS TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

BA-4 
PA- 5 



Terpolymere d'acetate de vinyle/acide crotonique/vinyl- 
neodecanoate veadu sous la denomination Re sine 28.29.30 
par la Societe* NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d'environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan $00 par la 
Soci€t« NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de I 1 ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Society NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacrylamide, acrylamide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrplidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Society AFRICAN 
CYANAMID. 

Honobutyl ester de poly (methyl vinyle ther /acide 
maleique) vendu sous la denomination Gantrez ES 425 
par la Societe" GENERAL ANILINE. 

Copolymere d'ethylene et semi ester butyl ique d 1 anhydride 
maleique sous la denomination EHA 1325 par la Societe* 
MONSANTO. 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle, d' acide crotonique et 

de dimethylpropanoate d'allyle (77 /8 /15). 

Copolymere d'acetaie de vinyle, d'acide crotonique, de. dirafihyl- 

propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77 / 8 / 14 / 1). 

Copolymere d* acetate de vinyle, stearate d'allyle et 

acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 

Terpolymere d'acetate de vinyle, d'acide crotonique et 

de polyethylene glycol, vendu par la Society HOECHST. 

Polymere de l'acide m£thacrylique de PM 10 000 et de 

viscosite 1000 cpa en solution a 25 % vendu par la 

Societe* ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere d'acide acrylique de 
viscosite" 16 cps en solution a 25 % de poids moleculaire 
3500 environ, vendu par la Societe* ALLIED COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derive* de l'acide acrylique 
de naut poids moleculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 
Copolymere acetate d 'a llyle /anhydride maleique mono- 
ester if id par l'Sthanol (50/50). 
Copolymere isobutyl vinyl ether /anhydride maleique 
monoesterifie par l'dthanol (50/50). 
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PA-6 
PA-7 
5 PA-8 



10 



15 



20 



25 



PA-9 

LIGNOS ULFONATE C lO 
LIGNOSULFONATE C 14 

KYDAGEN F 
RE TEN 423 

ULXRAH01D 8 
CYANAMBR A 370 

P-COL 



Copolymere butyl vinylether/anhydride malSique mono- 
ester if ie* par I'fithanol (50/50). 

Copolymere ace*tate d 1 a llyle /anhydride mal£ique amidife* 
par la dodecylamine et la dibutylamine (50/50). 
Terpolymere d'acfitate d f <*llyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride mal€ique monoesterif U par l'lthanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d'isobutyl vinylgther/nSoheptanoate d'allyle/ 
anhydride maWique monoestSrififi par l v 6thanol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de density apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 % d'environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de densite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d 1 environ 8 vendue par 
la SociSte* L* AVE BENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la Soci£t6 HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire de 
viscosite* Brookfield LVP 60 t/mn 3000-4000 cpa 
vendu par la SociSte* HBRCUI£S, 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose* par la SociSte* CIBA GEIGY. 
Polyacrylamide modify ayant un poids moleculaire 
d'environ 200 000, de viscosity specifique 3,7 + 0,5 
vendu par la S cifite" AMERICAN CYaNAMD). 
Polymere colors, const itue* par le produit vendu sous la 
denomination GANTRE2 ES 425 dont.une partie des fonctions 
carboxyliques ont 6te" amidif iees par limine primaire 
du colorant : 



NH(CH 2 ) 3 NH2 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




Copolymere pivalate d*aUyle/anhydride maWique monoesterifi 
par 1'^thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids molgculaire, de 
viscosite* Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Soci^te* HERCUIES. 

Polymere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosite* 
800 cps a 22°C, en solution a 40 7«, acidity. 1,16 m equ/g 

de r#nfne r&pVip 
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POLYM5RBS CATIONIQUBS 
1CRQUAT 100 

5 MERQUAT 550 

CARTARETINE F 4 

10 

GAFQDAT 755 
GAFQUAT 734 

15 

AZA-1 
20 A2A-2 
AZA-3 
AZA-4 
AZA-5 

30 

AZA-6 

35 

AZA-7 



Homopolymere de chlorure de dimethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Merquat 
100 par la Soci6t6 MSRCK. 

Copolymere de chlorure de dime*thyldiallyle ammonium 
et d'acrylamide de PM>500 000 vendu sous le nom de 
Merquat 550 par la SociSte" 1CRCK. 

Copolymere acide adipique / dimSthylaminohydroxypropyl 
di€thylene triamine vendu sous la denomination 
Cartarfitine F 4 par la Socilte* SANDOZ. 
Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 1 000 000 commercialism par la Socie'te' GENERAL 
ANILINE . 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la Socie'te' GENERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolamine f 
gpichlorhydfine dans les proportions molaires de 4/1/5 
dgcrit dans I'exemple 2 du brevet f range is 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/ .diglycolamine j 
dpichlorhydrine dans les proportions molaires de 1/1/2 
dgcrit dans l 1 exemple 3 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
demerit dans I'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine /diglycolamine/ 
epichlorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
dgcrit dans I'exemple 5 du brevet francais 2 280 361 b 
Polycondensat cationique de piperazine/amino-2 
me* thy 1-2 propanediol- 1,3/epichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans I'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de pipgrazine/ epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 d£crit dans 
I'exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 

Polycondensat cationique de piperazine et pip£razine 
bis acrylamide dans les proportions molaires 1/1 demerit 
dans I'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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Copolymfcre greffe* et r£ticul€ de N-vinylpyrrolidone / 
mfithacrylate de dime^hylaminoe^hyle/ polyethylene glycol/ 
tfitraa llyloxye* thane, quaternise\ par du sulfate de 
dimethyl dans lea proportions de 62/28/10/0,02 demerit 
dans l'exemple 2 du brevet francais 2 189 434. 

Les polymeria PGR-2 a PGR- 16 sont les polymeres demerits 
respectivement dans les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 
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V7 

EXEMPLE 59 

On prepare la composition tinctoriale suivante ; 

• Chlorhydrate de V-aminopropy lamino- 1 me"thylamino-4 



anthraquinone. . 0,3 .g 

5 - Polymere de formule K la 2,5 g 

- Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol , 10 g 

- Acide tartrique. q.s.p.. pH 9 

- Eau q.8.p..»„. 100 g 



10 40 g du gel ainsi obtenu est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux teints en chdtain clair. 

Apree rincage, shampooing et sechage, la chevelure pr£sente 
un joli reflet cendreV 

EXEMPLE_60 

15 .On prepare La composition tinctoriale suivante : 



- MSthoxy-1 Jo -hydroxy^ thy lamino-2 nitro-5 

benzene # . . 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0^08 g 

- Cartargtine 2,5 g 

20 - Flexan 500 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- Mono6thanolaraine q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique 1 facilement sur une 
25 chevelure naturel lenient blond fonc6. 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont uniformement color es en blond venitien. 

EXEJffLE^61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 - Polymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b. . . * 5 g 

- Flexan 500. 5 g 

- Carbonate de sodium . ..q's.p pH 10 

- Eau q.s.p . . . . 100 g 



35 40 g du gel ainsi r£alis€ est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d€co lore's. 

Apres ringage et sfichage, la chevelure se dSmfile tres facile- 
ment et pr£sente un reflet bois de rose particulierement esth^tique. 
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EXEMPLE 62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymer e colorant de formule KC-1,.«. 0,97 g 

- Gafquat 755,... 0,5 g 

5 ' - Flexan 500 0,5 g 

- Acide tartrique q.s. p <...pH 7 

- Eau q.a.p , 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
cbevelure initialement teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la cbevelure qui se dfimfile 

tres facilement et est colored en blond nacr£. 

EXEOTLE_63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate d , aminb-l (m<-thoxy-2 ethyl) amino-4 

1~ benzene • •• . •• • •**« S 

- Paraaminophenol • • 0,3 g 

- Rcsorcinol ..... 0,2 g 

- Metaaminophcnol •••• 0,25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 

20 benzene • 0,02g 

- Methoxy-1 nitro-3 hydroxycthylamino-4 benzene ...... 0,1 g 

- j} hydroxyethyloxy-1 nitro-3 amino^4 benzene 0,5 g 

- Plexan 500 - 5 K 

- Butylglycol - • 9 S 

25 - Thiolactate d f ammonium a 50 $ d' acide thiolactique. . • . 0,8 g 

- Hydroquinone ••••••••••••••• 0,1 g 

- 1-phenyl 3-raethyl 5-pyrazolone 0,1 g 

- Sel de sodium de 1' acide diethylcnetriamine penta- 
acctique ............... ..... ..... 2,4 g 

30 - Ammoniaque 22° Be • *° " 

- Eau q.s.p • 1°° g 

Avant enploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la merae quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 .. • 5 6 

35 - Eau oxygenee a 200 volumes • 10 cc 

- Acide orthophosphorique q.s.p. ..... pH 4 

- Eau q.s.p 100 g 
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On obtient un beau gel translucide qu'on applique aur 
une chevelure initialement blonde. 

La coloration apparalt progress ivement et r£gulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 
5 Apres B^chage, lea cheveux se d6mfilent facile pent et sont 

colored en end tain clair tres naturel. 

On prepare la composition tinctoriale creme de formula auivan- 



te : 

10 - CartarStine F4 .... . 2 g 

- Flexan 500 .-. . * 1,6 g 

- Alcool c€tylique , 15 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool ce"tyl et€arylique 4 g 

- Alcool ce'tyl stgarylique oxy£thyl£ne* avec 15 moles d'oxy- 

15 .de d f Ethylene 3 g 

- Alcool laurique 5 g 

- Ammoniaque a 22° Be" . • . 10 cc 

- p-toluylene diamine ' 0,28 g 

- p-aminophenol • .'...«.... 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine . • 0,250 g 

- m-aminophenol .-. . 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine tdtra-acfitique . . . . 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1,2 g 

25 - Eau qsp I 100 g 



Cette composition est utilised coome creme de coloration. 

On melange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxyg€n£e & 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l T on applique sur des cheveux chfitains. 
Apres 30 a 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
30 On obtient une nuance chdtain clair cendre*. Les cheveux sont 

nerveux, faciles h coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPUE 65 
On prepare la composition suivante : - 
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- Gafquat 755 • 0,02 g 

• Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la societe GOODRICH 

CHEMICALS; . . . - 0,03 8 

- Alcool Sthylique q. s. p. 65 ° 

- Parfum 1»5 g 

- Bail q'.s.p r ••• MO cc 

Cette composition est utilisable comme eau de toilette 

adoucissante. 

Appliquee sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout ea 
la parfumant agreablement. 

On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 0,04 8 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la d€no- . 
mi nation CARBOPOL 940 par la societe GOODRICH 
CHEMICALS. ; 8 

- Alcool fithylique q.s.p : 55° 

- Parfum ... 0,8 g 

- Polymere d'oxyde d* ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYETHYLENEGLYCOL 400 par la soci£t£ 

HOECHST 1 8 

HO 4 CHj - CH 2 - 0 ) ^ - H n » 9 

- Allantoine 0,1 g 

- Eau q.s.p 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 

douce et perfumee. 

EXEMPLE 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 - • 0,1 g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool ethylique q.s.p 60° 

- Parfum * ...... 0,5 g 

- Eau q.s.p . • 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEHHJ3_68 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755........ 0,5 \g 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool ce*tyl at£a- 

rylique 2,6 g 

- Alr.ool c£tyliau<> • . 7,5 g 

- Alcool cetyl 8t£arylique oxy£thyl£ne* avec 15* 

moles d^xyde d 1 ethylene 1,5 ff 

. Alcool laurique 2,5 5 

- Kau q.s.p.... 100 | 

On utilise cette composition comme creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et essor£s en prenant soin de bien impre*gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et I'on rince. Les cheveux 
mouillis se d£m61ent facilement et ont un toucher doux. 

On fait la mise en plis et I'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Xls sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPLE_69 
On prepare la composition suivante : 

- Car tar £ tine 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool laurique 2 g 

- Alcool stgarylique oxygthylene* a 2 moles - 
d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la societe ATLAS ... 15 g 

- Eau q.s.p.. 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides. Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et s£chage, les cheveux sont nerveux et 
faciles a coiffer. La tenue de la mise en plis eet amSlioree. 
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EXEMHJE 70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique denomme 28.29.30....... 0,4 g 

- Polymere cationique denomme K I...... .........0,5 g 

5 ' - Agent tensio actif non ionique note TA-1 .10 g 

Le pH est ajuste a 8 par 1'acide lactique 

- Eau q.a f p : 100 g 

Cette composition es t appliqu£e sur des cheveux mouill^s et sales qui- 
en sont bien impr£gn£s. Apres avoir laisse poser quelques minutes on rince. 
10 On constate que les cheveux mouiliea se dem&lent facilement et qu'ils 

ont du volume. 

Les cheveux sees sont nerve ux, ont du corps, non electriques et 
brillants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

15 En remplacant ie polymere cationique susdefini par le polymere 

cationique denomme ONAMER M, la r€sine 28.29.30 etant presente dans une quantite* 
de 0,2 g et 1' agent tensio-actif non ionique par 25 g 
d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 

AKYPO RI2i 100, le pH etant ajuste a 7,25 par 1'acide chlorhydrique on obtient 

20 des resultats similaires a ceux indiqu^s ci-dessus. . 

II en est de mfime en remplacant dans la composition def inie dans cet 
exemple les differents polymeres et autres ingredients par ceux mentionnes 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont d£pourvus d*eiectrici- 

25 te statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le precede decrit ci-dessus peut comporter, de facon preferentielle, une 
seconde application du shampooing selon 1" invention. Apres rincage, les cheveux 
mouilies se demfilent facilement et les cheveux seches ont du volume, une bonne tenue 
dans le temps. 
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100 g 



EXEMPLE 151 

0a prepare un shampooing en tmUangeant, de facon connue en sol, lea composes 
suivants : 

Polymere catlonique greffe* et reticule" PGR 1 0,6 g 

Gantrez ES 425 ■ /°' 4 8 

Setacln 103 special • 15 « 

Le pH est ajustfi a 8,5 avec la soude 

Eau q.s.p.. 

On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 

On constate, comme pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 
mouilWs se demelent facilement, les cheveux sees sont brillants, non *lectriquea 
et ont une bonne tenue. 

. EXEMPIE 152 . 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

Polymere catlonique PGR 1 0,5 g 

Polynere anionique B3....... 0,5 g\ 

Amphotere 1 . 

T.A-1 

pH 8,5 

Eau q.s.p • 100 * 

Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
Slectriques et ont une bonne tenue aprea s^chage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnomme dans les compositions des exemples 151 
et 152 par les polymeres PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des rSsultata 
sitailaires. 

EgSMKgS 153 a 158 

On prepare les compositions a rincer ou denommees "rinse" suivantes, l'eau fitant 
rajoute*e en quantity suffisante pour 100 g. 



g 
g 



Ex.- 



T3T 

154 
155 

156 
157 
158 



Polymere anionique 



Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-29-30 

Gantrez ES 425 
28-29-30 
Versicol E 5 



0,5 
0,2 
0,6 

0,4 
0,4 
0,4 



Polymere catlonique 



K.la 
K Va 
K.la 

Cartar€tine F.4 
Merquat 550 
Gafquat 755 



x r 5 

0,6 
0,5 

1 

6,4 
0,6 



Tensio 
actif 



TA-1 
TA-1 



0,5J 
1 



pH 



3 
7 
8,6 

7,5 
8,2 
8,3 



Acide tartrique 
HC1 

triSthanol- 
amine 

HC1 

HC1 

HC1 



En appliquant 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux propres, 
humides et essor^s, et en rincant apres quelques minutes, on constate que les 
cheveux mouilles se d6m61ent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles a coiffer et la tenue a la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 159 
On prepare la composition a uivante : 

Polymere K.Ia # * ^ Q 5 

Versicol K.ll 0,4 g 

5 pH ejusta" a 8,4 ayec l'acide chlorhydrique 

Eau W J 100 cc 

Cette composition est utilised comae lotion de aise en plis. 

Apres impregnation des cheveux ayec cette lotion on les enroule sur des rouleaux 
de mises en plis ayant un diametre de 15 a 30 mo puis on seche les cheveux par 
10 apport ext«rieur de chaleur. Apres enlevement des rouleaux, on obtient une mise 
en plis ayant une bonne tenue dans le temps, les cheveux Scant, par ailleurs, 
non £lectriques et souples. 

EXEMPLE 160 

On prepare la composition tinctoriale s uivante : 

15 Alcool c€tylique 9 15 g 

C£tyl ste*aryl sulfate de sodium 4 g 

Alcool ste*arylique €thoxyl6 (15 moles oxyde 
d'fithylene) \ m * 3 

Alcool laurique , m 5 

20 Polymere G 4..... ~ 

Ammoniaque a 22° BeV _ 10 ml 

Sulfate de mStadiaminoanisol 0j048 

Re's ore ine ^ g 

me*taaminoph€nol base q ^ q g 

25 Nitro paraphfinylene diamine 0,085 g 

Paratoluylene diamine -p 0 004 

Acide Ethylene diamine t€trac€tique vendu sous 

la denomination Trilon B m 1,000 g 

e * u <J-*-p , ...loo' g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenee a 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, consistante, agreable a V application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Apres 30 minutes de pose on rince, on fait la mise en plis et on seche. 
35 Les cheveux sont brillants, nerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux a 100 7. de b lanes, on obtient un blond. 
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EXEMPIES 161 a 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilises comae 
shampooings colorants : 

TABIEAU V 









Polymere cationique 




Tensio 


%g 


pH 


Acidifiant oo 


Ex. 


Polymere anionlque 


*g 


actlf 


alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


KaOH 


163 


P-COL 


0,5 


Car tare" tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L^au €tant rajoutee en quantity euffisante pour 100 g f 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur lea cheveux, aprea 20 mn 
de pose, rincage et sfichage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux d£color6s, une coloration a 
reflets cendre* ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration k 
reflets cendre" ; 

- pour la composition 164, appliquee sur cheveux d£color68, une coloration a 
20 reflets cendre\ 

EXEMPLE 165 
Creme trajtante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K.Ia 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 0,5 g 

Neutralist a pH 8 par la tri6thanolamine 

Alcool st£arylique oxy6thyl£ne > a 2 moles d'oxyde d'€thylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la soci£t£ Atlas 15 g 

Tri^thanolamine q.s.p ; pH 8 

30 Eau q.s.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et esaores. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillgs se d£m61ent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coif fer et la tenue de la mise en plis 
SJ est bonne. 
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EXEMPLE 166 
Crfemg traitante 
On prepare la composition suivante ; 

Cartarttine F.8. ..... 1 g 

5 Gantre* ES 425. ; 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tritthanolamine 

BriJ 72. . 18 g 

Aclde tartrique p. 8. p. pH 3 

Eau q.a.p I '. .100 g 

10 On applique 20 a 40 g de cette crerae sur dee cheveux propre, humides et essords. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Lea cheveux mouillfis se dtmfilent facilement. 

Les cheveux sees sont nerve ux, faciles a coif fer, et la tenue de la miee en pi is 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lait 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia 1,5 g 

Gantrez ES 425 0,5 g 

20 neutralist a pH 5,5 par la trilsopropanolamlne 

T.A.-l M 0,5 g 

ACSPO f . 4 g 

Monoe'thanoiamide de coprah . 1 g 

Acide tartrique q.s.p.. pH 3 

25 Eau q.a.p 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humides et essorts. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillgs se dgmelent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la mise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante : 

Cartar£tine F-4 0,5 g 

Versicol E.5 0,2 g 

35 Acide sttarique 9 g 

Acides gras de coco 0,8 g 

Tr 16 thanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure i 5 g 

Parfum 
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pH 8,5 

Eau q.s.p...... 100 8 

Cette composition utilisde cone mousse A raser est introduite dans un 

dispositif d'ee'rosol contenant 10 X en volume de ladite composition et 90 X en 
5 volume d'un gas propulseur qui est un melange de Fre*on P 114 et Freon 12 dans les 

proportions, de. 60/40. 

EXEMPIE 169 

On prepare la composition suivante : 

Merquat 550.. 0,1 g 

lOHydagenF....... °> 2 g 

Acide stgarique • 9 g 

Acidea gras de coco 0,8 g 

Tridthanolamine A,5 g 

Glycerine pure _ ' 5 g 

ISParfum 

pH 8,5 

Eau qsp. - . - • 100 8 

Cette composition constitue une mousse A raser. 

La composition ainsi prfiparee est introduite dans un dispositif aerosol dans des 
20 proportions de 10 X en volume pour la composition et de 90 X du ga* propulseur 
identique a celui de 1' example 168. 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et lisse. 
Les exemples qui suivent aont destines a illustrer l'une des variantes de 
V invention consistant A former V association d»un polymere cationique avec un 
25 pp^ymere anionique sur les cheveux. 

EXKMPUS 170 
On prepare les deux compositions euivantes : 
Composition : 

Polymere Ka Xb..... 1 8 

30 pH ajust* A 5 avec HC1 

Eau qsp.../ ; . - 100 8 

Cette composition peut contenir un colorant destine* A colorer la solution. 
Composition Sg : 

Gantres ES 425 neutralist..... .«■ 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) 4ther sulfate de sodium 
oxytthylene* a 2,2 moles d'oxyue Methylene 
pH est a juste a 7,5 avec de la soude 
Eau qsp 100 g 

Cette composition peut contenir un parfum et des colorants destines A colorer 
4ola composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un pre*-shampooiig sur les 
cheveux, apres quelques minutes duplication on rince a i'eau et on effectue 
un shampooing avec la composition S 2 . Apres rincage et se'chage, les cheveux ont 
un aspect souple, sont non glectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 

EXEMPUB 171 

On procede comme indiqug dans I'exemple 170 en utilisant, toutefbis, ks compositions 
S. et S. suivantes : 



Composition : 

Poly mere IV b 0,5 g 

Eau qsp 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

Eau qsp. 100 g 



On constate des rgsultats similalres a ceux indiqugs dans I'exemple 170. • 

EXEMFLES 172 a 177 

Le tableau VI suivant est destine* a illustrer d'autres compositions utillsables 
danB un proce*de* en deux temps. On prepare separgment les parties des compositions 
suivantes figurant dans le tableau n° VI. 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II. 

On malaxe bien pour assurer V homog6n£ite* du melange. On rince. Les cheveux 
mouill£s se demeient facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en pi is est bonne. 

EXEMPISS 178 a 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exeraples 178 a 184. On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
pondant aux exemples 179 a 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l'homogene'itg du melange. On rince. Les cheveux 
mouil 16 s se d^me lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPIE 185 

De la meme facon que pour le* exemples 172 k 184, on prepare les compositions 
suivantes : 
Composition : 

5 . G 14 ......... 1 g 

Honofitbanolanine qsp pH 6,3 

Eau qsp......*..... ^8 

Composition : . , 

R£slne TV 242 neutralist 

10 k 100 % - 1 £ 

pH ajuste* k 6,4 par la soude 

Eau qsp.., ..i 100 g 

En appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des r^sultats similaires k ceux mentionn€s pour les. exemples 172 k 184. 
15 EXEMPLE 186 

On procede de la meme facon que celle indiquge dans l'exemple 185 en utilisant 
success ivement et dans Tordre lea compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 ; 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp. . . ; 100 g 

Composition : 

Reten 421 1 8 

pH 3 

25 Bau qsp 100 g . 

On observe comme precgdemmept une amelioration de la tenue des cheveux et une 
facility de peignage. 

EXEMPUES 187 k 193 
Les exemples suivants sont destines k illustrer des shampooings 
30 consistent k appliquer successivement et dans l'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On imoreane tout d'abord les cheveux mouillSs avec la partie I puis apres 

^ ° on rince puis . t- , 

quelques minutes de pose/on applique la partie II, en impregnant bien les 

cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouilles et traite*s sont faciles a demeler et les cheveux sees 
sont nerveux, non gleet riques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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EXEMPUB 194 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition S 7 : 

Copolymere acide adipique / dime" thy laminohydroxy propyl / die* thy lenetria nine 

5 venda sous la denomination Cartaretine F.4 par la socle* te* Sandos 0,8 g 

Terpolymere d 1 acetate de vinyle / acide crotonique / vinyl, necdecanoate 
venda sous la denomination Maine 28.29.30 par la societe* 

National Starch 0,8 g 

(pH 8 avec la triethanolaaine) 
10 W-l 10,0 g 



Monoethanolamine qsp pH 9,5 

Eau qsp .\ 100 ml 

Le pH de la composition By est choisi pour empecher la precipitation des 
deux polymerea. 
15 Composition : 

Acide tartrique qsp. . . . pH 2,5 

Eau qsp 100 ml 

On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition $ 7 * 

20 Apres quelquea minutes de pose on applique la composition L' application 

se fait en malaxant les cheveux pour bien oelanger lea deux parties. On obtient 
ainsi on pH de 7, auquel lea deux polymeres en presence pr£cipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l'on rince a l'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux sech£s sont dure is. lis sont nerveux, brillanta et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On precede de la ©Gme facon qu'indique* dans l'exemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Cartaretine F. 4 par le polytaere K. Ia. 
' On obtient les memes rSsultats. 
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ggSMPIg 196 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition S g : 

CartarStine F. 8......... , 

5 Gantres ES 425., . 

neutralised a pH 5,5 par la trigthanolamine 



Acide tartrique qsp . pH 3 

T - A - X • , 1 g 

Eau q«p : 100 g 

10 Composition : 

Monoe*thanolamine & 5 % 22 g 

pH 10,8 

Eau w -.. 100 g 



On ofctient les ©ernes r€sultats qu'avec les compositions & et S de I'exemple 
15 194. 

EXEMPIE 197 

On prepare les compositions destinies & la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquide rgductegr : 
20 - Acide thioglycollique # . . - m9m9 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque h 22° BeV«.... . ... 4 g - 

- Trigthanolamine % 3^5 g 

- Cartar£tine F.8 1 g 

25 - Parfum. 

- Colorant 

• Eau qsp . . 100 g 

Composition : 

Liquide f ixateur : 
30 - Bromate de potassium , 9^5 g 

- Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5 ; 

- Parfum 

- Colorant * 

35 - Eau qsp 100 g 



Sur cheveux sensibilisls, le liquide re*ducteur s'applique tres facilement et 
pgnetre profondiment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et tree rtguliere. 

Apre8 sechage, la tonue de la coiffure eat particular erne nt bonne. 

EXEMPLES 198 a 2QQ 

On prepare les compositions suivantes : 

5 B*« 198 199 B*« 200 

Cartar«tine F.8...... 1,5 g . 6 g 1,5 g 

Gantre»ES425 ".. - 0,5 g 3g 0,5 g 

neutralised a pH 7,5 par la triiso- 
propanolamine 

10 TA-1 ( 0,5 g 3 g - 

Acide tartrique q8p pH 3 pH 3 pH 3 

Eau qsp 100 g 100 g.... 100g 

On lyophilise lea compositions. 

EXEMPIE 201 

15 On precede de metae pour la composition suivante : 

Car tar £ tine F. 8 1 ,5 g 

28.29.30 .....0,5 g 

neutralise* a pH 8 par la tri^thanolamine 

Soude qsp P H 9 * 9 

2q Bau qsp ? 100 8 

On lyophilise la composition. 

Au moment de l'emploi on introduit 0,5 g de lyophilisats de l'exemple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Les cheveux ainsi trails, apres 
s6chage aont nerve ux et ont une bonne tenue dans le temps. 
25 On introduit 0,12 g de lyopbilisat de l f exemple ;199 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. . On constate des r£sultats similaires. 
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EXEMPLES 202 a 206 

Les exemplea suivants sont destines a illustrer une variance de l f invention 
consistant a former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et a l'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d'un agent 
5 permettant le transfer t et la fixation. 

EXEMPUS 202 
On prepare la composition suivante : 

1 g du produit resultant de la complexation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Aristof lex 
10 A, presents dans des proportions stochiome"triques, est melange* avec 15 g du 

tensio actif vendu sous la denomination AKYPO RLM 100. Le pH est a juste* a 8 avec 
de la soude, et de l'eau est ajoutee pour completer la composition a 100 g. On 
introduit e*galement du parfum et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi pr£par€e est appliqu€e sur les cheveux qui en sont impre*gn6s. 
15 Apres rincage et sechage, les cheveux pr£sentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des re*sultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Complc 


ixe 


%8 


Tensio actif 


% 


pH 


Acide ou 
base 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 






203 


28-29-30 


a - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiua 
de la car box) 
methyl 
cellulose 


€-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1.5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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EXEMPUES 207 h 209 

On obtient une oise en plis ayant une bonne tenue dans le temps, avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), applique 1 es 
sur des cheveux humides et essor£s, suivant les proems habitue Is. 



5 


Ex. 


Polymer e 
anionique 


% s 


Polymere 
cationique 


I g 


Solvant 


alcool 


P H 




207 


Gantrer ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
£thylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


n 


70° 


9.2 


10 


209 




1 


Car tar e* tine 
F8 


1 


n 


10° 


8,9 



L'eau etant rajoutSe en quantity suffisante pour 100 g. 



EXEMPUBS 210 a 212 
On prepare les compositions illustre'es dans le tableau XI suivant : 



Ex. 


Polymere 
anionique 


%g 


Polymere 
cationique 




Tenaio 
actif 


Xg 


Solvant 


pH 


210 


Gantrex ES 425 


1 


Cartare*tine 
F8 


1 






Alcool e"tfay- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Cartargtine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool ethy- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartardtine 
F4 


0,5 






Alcool e'thy- 
lique 50° 


9,5 



On applique cbacune de ces compositions but les ongles et on constate, apres 
sechage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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EXEMPIES 213 a 217 
Les shampooings ayant les' compositions suivantes ont &t6 pr^par^s. 





Ex: 


Polymere 


Tensio 


Of _ 

Xg 


pH 


alcalinisant cru 




Anionique 


Xg 


Cationique 


Xg 


actif 


acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Amphosol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonABBO 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K.la J 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrez ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aroraox DM 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On impregne les cheveux respectivement avec ces dif ferents shampooings apres 
avoir laisse" poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouillSs se demSlent •facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux. 

20 1*68 cheveux sgche's sont brillants, non glectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 
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RE VESICATIONS 

1. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient au moins un polymere* anionique et au moins un polymere 
cationique, en milieu solvant, 

2. Composition selon la revendication. 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant des motifs sul- 
foniques, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poids molecule ire compris 
entre 500 et 5 millions. 

3. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motifs 
amine prima ire, secondalre, tertiaire, quaternaire, ayant un poids ooleculaire 
compris entre 500 et 2 millions* . 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 h 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur melange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 & 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. f 

6. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu solvant est const it ue* par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 & 6, caracte'rise'e 
par le fait que le solvant est choisi parmi les monoalcools, lea polyalcools, 
le8 Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives quaternaires d'ether de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l'eau cholsis parmi les homo ou copolymeres 
de for mule : 



(2) 



• CHr-^re^^CR" - 

I I 



(2) 



CH, 



CH 2 t n C^ 



I 

R 



dans laquelle R" designe hydrogene ou methyle, R et R' designent independamment 

I'un de l'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R 1 peuvent designer, 

conjointement avec l'atome d 'azote auquel lis sont rattaches un groupement hetero- 

40 cyclique tel que piperidinyle ou morpholinyle associe a un anion cosmetiquement 
acceptable ; 
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3) lea homo ou copolymeres cationiques derived d'acide acrylique ou ndthacrylite 
de motifs : 

CH^ — C< , CH 2 C ou rCH 2 C 

C«0 C=0 C«0 



4 



i L 



I 

0 NH 



1 R5—N R. R- il R. 

R I • X* ' A 

6 R 3 . X 



dans lequel R^ est H ou CH^. 

1 

10 A est un groupe dlcoyl lineaire ou ramif ie* de 1 a 6 atonies de carbone ou un 
groupe hydroxys lcoyl de H4 a tomes de carbone > 

Rg, R^, R^ identlquesou dif ferents sont un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

RjjR-desfeneH ou slcoyl ayant 1 a 6 atones de carbone f X ddsigne halogene, me*tho- 
15 sulfate. 

4) Lea polyneres cationiques choisls parmi les polymeres de formule-A-Z-A-Z- dans 
laquelle A dgsigne un radical comportant deux fonctions amine et de preference 

et Z d£signe le symbole B ou B 1 identiques ou differents dgsignant un 

radical alkylene hon substitue* ou substitue* par des grouperaents hydroxy le et 
20 pouvant comporter en outre des atones d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatlques et/ou hdte*rocycllques ; les polymeres de for mule -A-Zj-A-Z^- dans 
laquelle A a la me me signification que ci-dessus et Z^ dfisigne le symbole ou 
B f l et eignifie au noins une fois B 1 ^ €tant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B'^ dtant un radical alkylene non substitue* ou substitue* par un ou 
25 plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu par un ou plusieurs atones d 'azote 

substitue* par une chalne alkyle event uellement interrompue par un atone d*oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxyle. et/ou carboxyle ; des polyneres 
de. fornule -A'-Z'-A'-Z 1 - dans laquelle A 1 d£signe un m&lange de radicaux : 



30 




et V a les significations indiquges pour B^ , B , B 1 ou B'j les eels d 1 ammonium 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Zj-A-Z.. 

35 5) Les poj-ymeres quaternaires : 11 

1 - a base de motifs rgcurrents de formule : 



126 



2383660 



T 



2nX 



5 - ayec R l# R 2< R^ et R^ y egaux ou different* reprtsenteat des radicaux aliphatiquas, 

alicycliques do arylaliphatiquea contenant au maximum 20 atomea da carbone ou 
des radicaux hydroxyaliphatiques inflrieura, 

ou blen R^ et R 2 et R^ et R^, ensemble ou se*pare*ment constituent avec lea a tomes 

d'azote auxquels lis sont attaches, des h^tfirocycles contenant Iventuellement un 
10 second he*te*roatome autre que l'asote, 

ou bien R^ R^ R 3 et R^ repr6sentent un groupement 



- c 



"2 



\ 



15 R' 3 dfisignant hydrog&ne ou alcoyle -inf firieur 

- C - OR 1 



et R f 4 dSsignant 



20 



CN 

0 
ii 

C - 



0 
11 

c 



R* 



R' - 0 
7 



0 
ii 



N 



5 

v 



ou bien 



C - 



- R 1 



25 



R f 5 dgsignant alcoyle infdrieur 



R'g de'signant hydrogene ou alcoyle infe'rieur 
R' 7 dgsigoant alcoylene 

D de'signant un groupement ammonium quaternaire, 
- A et B peuvent repr£senter des groupements polyme*thyle*nique8 contenant de 2 
30 a 20 atones de carbone pouvant etre line's ires ou ramifies, sa cure's ou insature*a A 
et pouvant contenir, intercalgs dans la chalne principale un ou plusieurs cycles 
aromatiques 

ou un ou plusieurs groupements 
- CH 2 - Y - CHj - 
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avec Y designant 0, S, SO, S0 2 



- S - 



® 



10 



T 

0 

• I. 



- m 



ou 



0 
it 

C - 0 



avec R* designs nt hydrogene ou alcoyle inf£rieur 



R f 9 dfisignant alcoyle infSrieur 



ou bien A et R^ et R^ forment avec les deux a tomes d 'azote auxquels lis sont 
attaches, un cycle piperazine, B peut Igaleoent designer 



" C51 2-<0-<I 



15 - X^est un anion derive* d'un acide mineral ou organique, 
ou 

XX - a base de motifs recurrents de formule : 



20 



Rt 



A 



- (CH 0 ) CO - B - OC (CH.) 



L 



R 2 



25 



dans laquelle s 

A designe un radical alcoylene ou hydroxy alcoylene linga ire ou ramified aaturS 

ou insatur6 ; 
B d£signe : 

(a) un reste de glycol de formule -*0 - Z - 0 *■ 

ou Z d£signe un radical hydrocarbon^ lingaire ou rami-fie* 
ou un groupement repondant aux formules 



- £"CH 2 -CH 2 -0 ^ CH^CHy ou -O 



>yCH 2 -CH-0 7 
L kVy 



CH 2 -CH- 



30 



ou x et y de"signent un nombre entier de H 4 reprgsentant un 
degr£ de polymerisation d€fini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 reprgsentant un degrS de polymerisation moyen ; 
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(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un ddrlvd de la 
pipdrazine de formule : 

- M \ - ; 

(c) un reste de diamine bis -prima ira de formula : 



ofc y ddsigne un radical hydrocarbond lindaira ou rami fid 
ou le radical bivalent - CHj-CH^-S-S-CHj-CHj- ; 



(d) un groupement urdylfene de formule - RH - CO - KB - 
r ddsigne un radical alcoyle ay ant de' 1 a 4 stomas de carbone ; 
^ ddaigne un radical hydrocarbond lindaire ou ramifid comportant de 1 & 12 
atones de carbone, lea radicaux R 2 peuvent dgalement ddsigner dea groupements 
ad thy Una relids entre eux etformant avec A,lorsque A ddaigne un radical d thy 1& 
"et Us deux atooea d'azote, un radical bivalent ddrivd de la pipdraxine rdpoa- 
dant a. la formule : 



• N 



X* ddaigne un- haiogSnure et, en particulier, bronure ou chlorure, 

n ddaigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 
6) Lea copolym&rea ddrivd s de M-vinylpyrrolidone de formule ; 



— CH 



CB^- 



o). 



(c 

I 

0-R 2 - 



dans laquelle n est cotnpris eritre 20 et 99 mole%, m est compris entre 1 et 80 
mole X, p reprdsente 0 a 50 mole X , n + m + p * 100, y ddaigne 0 ou 1, Rj 
reprdaente H ou CH^ ; 



ddsigne - Cfl 2 



CHOH 



^2 - ™ C x H 2x 



^ ddsigne CH 3 , , ^ r ^ CH 2" 

X ddsigne CI, Br, I , 1/2 SO, , HSO 



ou 'x . varie entre 2 et 18 ; 
R^, ddsigne CH 3 , C^Hj , 



4 



CH 3 ! 



SO* , H est un motif monom&re rdsul- 



tant de l'hdtdropolymdrisation i 
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7) Les polyamlnoamides 6ventuellement reticules. 

8) Les polyalkylene amines event uellement a lcoxy lees ou alcoyiees. 

9) Les polymeres contenant dans leur chaine des motif s vinylpyridhe ou vinyl- 
pyridinium. 

5 10) Les rSsines urde formaldehyde. 

11) Les condensats de polyamlne et d'epichlorhydrine. 

12) Les homo ou copoly meres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenes quatenaires. 

14) Les polymeres colorants constitues par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondares, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a l'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, etant entendu que si la chaine princi- 
pale comporte des groupements amine faisant partie desdlts composes porteurs 
15 susnomme's, elle comporte n6cessairement en outre au moins 10 % des groupes 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chaine. 

9. Composition selon la revendication 8, carscte'risee par le fait. que le 
polyamino amide reticule est choisi parmi : 
20 a) Les polyamino amides reticule's, alky 16*8 ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare par polycondensation d'un compose acide sur une poly- 
amlne, avec un agent reticulant choisi parmi les epihalohydrlnes, les diepoxydes, 
les dianhydrides, les anhydrides non satures, les derives bis-insatures dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides reticules solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefini avec un agent reticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis azetidinium, les bis haloacyles diamines, 
les bis halogenures d'alcoyle. 
30 II - Les oligomeres obtenus par reaction d'un compose du groupe I ou des epi- 
halohydrlnes, des diepoxydes, des derives bis insatures, avec un compose 
bifonctionnel react if vis-a-vis de ces composes. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compose du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
polyamino- amide . 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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A - CH^ -V 



Jin'— 



Cl^-A (x+1) Q 



5 ou x d£signe un nombre entier compris entre 0 et 7 
A dfisigne un groupeoent - CH - CH^ ou - CH - fH^ 

0 / OH R 3 

dSsignant halogene 

R l R 2 ^signent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle infe*rieur,Q dfisigne 
halogene, sulfate, mSthosulfate 
10 B repr£sente un radical alcoylene, un radical 

- CH - CH - CHj - , "(CH 2 ) y - NH - CO - NH - (CH 2 > y - 



y 



2 

OH 

est un nombre entier variant entre 1 et 4. 



d) Les polymeres obtenus par reaction d'une polyalkylene polyamine comportant 

15 deux groupement s amine prima ire et au mo ins un groupement amine secondaire avec 

un acide dicarboxylique choiai parmi l*acide diglycoiique, et des acides di- 

carboxyliques aliphatiques sature*s ayant 3 a 8 atomes de carbone, le rapport 

mo la ire entre la polyalkylene polyamine et 1 'acide dicarboxylique €tant compris 

entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide.en resultant gtant amene* a reagir avec 

20 I'e'pichlorhydrine dans un rapport mo la ire d'gpichlorhydrine par rapport au 

groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1* 

10. Composition selon i'une quelconque des revendications 1 a S, caracte*ri8£e 
par le fait que le polymere anionique est choiai parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulfonique du groupe constitue* par les sels d f acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de oitaux alcalins ou alcalino terreux d'acides 

sulfoniques derives de la lignine, 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mSthacrylique, 

d) au moins un motif ethylene a-p- dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyac£tique, mSthallyl- 
oxyace'tique, allyl oxy-3 propionique, allylthioac£tique, allylaminoacgtique, 
vinylac^tique, vinyloxyace*tique, crotyloxyace*tique, butenoique-3, pentenoique-4 
und£cenoique-10, allylmalonique, male*amique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl malgamique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caracterise*e par le fait que les 

d^riv^s d* acide crotonique sont choisis parmi : 

a) les polymeres greffe*s d'esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou me*tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer ise*s avec l'acide cntonique / greffe's sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupe s 0i": terminaux sont, e*ventuel lenient, £th£rifi£s 

40 ou est£rifi£s, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes ; 

b) les polymeres greff^s et r€ticul£s resultant de la copolymerisation d'un mono- 
mere non ionique, decide crotonique, de polye*thyleneglycol et d'un rgticulant ; 

c) les ter polymeres de*rivant : 

d'acide crotonique ; d'ac^tate de vinyle ; d'un Sther allyliqae ou mfithallylique 
de formule : 



131 



2383660 



> 

R 2 - C - j - 0 - CH 2 - C » CR^ (11) 

dans laquelle : 
5 R' represente un atone d'hydrogene ou un radical - CH^ ; 

R^ represente une chaine hydrocarbonee saturee lineaire ou ramifide ayant de 1 & 
6 a tomes de carbone ; 

R 2 represente soit le radical - CH^ soit le radical - HC (CH 3 ) 2 

d) les tetra et penta poly meres resultant de la copolymer iaat ion : 
10 . d'acide crotonique ; 

• d 1 acfitate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

• d*un ester allylique ou mgthallylique de formule 11 ; 

• d'un mnnomere choisi parmi : 

- un ether vinylique de formule : 
15 CH 2 - CH - 0 - R 3 (12) 

ou R^ de eigne un radical alkyle 

- un ester vinylique h chaine grasse de formule : 

R, - C - 0 - CH « CH 0 (13) 

20 ou R^ eat un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atones de 

carbone. 

* un ester allylique ou methallylique de formule : 



R^C - 0 - CH 0 - C ■ CH (W) 

5 a o 2 I 2 . 



25 ou R 1 est un atome d'hydrogene ou un radical mSthyle et R^ est 

un radical alkyle. 

e) les terpolymeres d' acetate de vinyle, aclde crotonique et d'ester 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique sature rami fie en 
position a, ayant au moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique. 

12. Composition selon la revendication 10, caractSrisSe par le fait que le 
polymere a motif d' acide crotonique est choisi parmi 
a) les copolymer es obtenus par copolymer isat ion 

. d f esters d'alcools insatures et d'acides satures a courte chaine, d'esters 
35 d'alcools satures & courte chaine et d'acides insatures ; 
. d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides k long ue chaine et d'alcool insature, les esters d'acides 
insatures et d'un alcool sature ou insature comportant 8 k 18 atomes de car- 
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bone ou d'un alcool de lanoline, les Others alcoylvinyliques, alcoyl 
allylique, alcoyl-mgthallylique, alcoyl-crotylique et les et-ol£fines« 
b) Ieb. polymeres d^ acide crotonique et leuis copolymer es a vec un monomere non saturt, 
monoe'thyle'nique, . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters acryliquea 
ou me*thacryliquea ou un 6ther alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres ac&tate de vinyle/acide crotonique et d'un monomer e choisis 
parmi les esters vinylique, allylique et me'thallylique a longue chalne car- 
bonSe. 

10 13. Composition se Ion la revendication 10, caracterisee par le fait que les 
polymere^s^f acide acrylique ou mfithacrylique sont choisis parmi : 

a) Les polymeres greffSs d f eaters vinylique°J*d' esteis d' acide acrylique ou mStha- 
crylique seuls ou en jn£lange» copolytne'risSs avec l'acide acrylique ou mSthacryli- 
que, greff£s sur des pdyalcoylene glycols e'ventuellement gthexif 16s ou estdrif i€s 

15 ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes. 

b) Les polymeres greffgs et r€ticul£s resultant de la copolymer isat ion d'un 
monomere non ionique, d'acide acrylique ou mfithacrylique, de polygthyleneglycol et 
d'un r€ticulant« 

c) Les ter-tfitra ou penta polymeres superieurs : 

20 . d'un monomere de formule : 

^1 ?2 
CHj-C-C-NH-C - (CH 2 ) n - CH 3 U5) 



it 
0 



dans laquelle : 
25 $ *2 et *3 re P rgacntent nydrogene ou mSthyle 

ef n £gal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dans l'eau 

R' 

'!;) R - CH - C - <CH 0 ) - CON - Z - OH 

■ 4 | L m 

30 R 5 
dans laquelle : 

R ! repre*sente hydrogene ou mfithyle ; 

Z repre*eente alkylene lin^aire ou ramifie* e*verituellement substituS par une pu deux 
fonctions hydroxym£thyle ; 
35 m est egal i 0, op i ; 

R 4 d£signant H ou C0R 6 ou R fi est OH ou -NH-R^ , R y designant H ou -Z-OH et R 5 

designant H pu CH 3 lorsque m a 0 ou bien R^ designant H et R 5 COR^, R^ ayant la 

signification susindiquee lorsque m » 1. 
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- d'un monomere choisi parmi l f acide acrylique ou methacrylique 
event uellement copolymerise avec un autre monomere. 

d) Les tetrapolymeres de N-tertiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou methacrylamide-acide acrylique ou methacrylique-N- vinylpyrr olid one. 

14. Composition aelon la revendication 10, caracteris^e par le fait que le 
polymere derive d 'acide acrylique ou methacrylique eat choisi parmi : 

a) Les polymeres hydrosolubles decide acrylique ou methacrylique et les copo- 
lymers avec un monomere non sature monoethyienique et leurs melanges. 

b) Les homopolymeres d f acide acrylique reticules a 1'aide d'un agent polyf onction- 
nel„ 

c) Les copolymeres d 'acide acrylique ou methacrylique avec les monomeres tels que 
l'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d 'acide acrylique ou methacrylique avec l f alcool vinylique et 
leurs melanges. 

e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constituSs de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 7. d'un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou methacrylique. 

15* Composition selon la revendication 10, caractCrisge par le fait que le 
& motif 

polymere / acide ethylene cc-p-carboxylique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 
un grouped C - CH 2 choisi parmi les vinylesteis, vinyiethera d 1 a Iky 1 en Cj^, 
acide acrylique, derives phenylvinyliques. 

b) Les semi esters en C 1 a C g des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une define ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
ester if ies par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique cu mSttellylique monoesterif ies par 
un alcool aliphatique ou amidifies par une amine aliphatique, cyclique ou 
heterocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou methallylique et un a cry la mide 
ou methacrylanide dont les fonctions anhydrides sont mono esterifiees ou 
amidifiees, event uellement copolymer ises avec des a-oiefines, des ethers 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique et eventuellement l 1 acide 
acrylique ou methacrylique ou la ; -vinyl pyrrolidone. 
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«) Les ter-t4tra-pentapolynferes : 

, d'un noaom&re de fornule : 

* h 

CH 2 -C-C-RH-q - (CH„)_ - OL, (15) 



0 



^ 2 n " ^3 



5 " dans laquelle : 

^1 ' ^2 Ct S reprdsentent hydrog&ne ou mdthyle 
et u £gal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

, d'un mouom&re soluble dans I'eau de formule : 



10 R, - CH * C - <OL) COff - Z - OH (16) 

H I Am 

R 5 



dans laquelle : 

R' reprgsente hydrogfeoe ou m£thyle ; 

Z repr£sente alkylfene lineaire ou ramif t& gventuellement substituS par uue ou 
15 deux f onctlons hydraxymd thyle ; 

b est e*gal a 0 ou 1, d^signant H ou -COR^ ou R fi est OH ou -NH-R^ 

R 7 designant H ou - Z - OH et designant H ou CH^ lorsque in = 0 ou 

R^ dgsigne H et R 5 COR^, R^ ayant la signification suslndiquee lorsque » ■ 1. 
- . «i'anhydride malgique. 
20 f) Les polymeres resultant de la polymerisation' : 
. d^un monomer e de formule (15) 
. d'un monom&re de formule : 

R 15 " CH - ? " (C Vp ' C0NH 2* 
*16 

25 R^ designant H ou COOH et 
R^ H ou CH^ lorsque p * 0 
ou R 15 dgsigne H et R 16 COOH lorsque p = 1. 

. d'un aonom&re const it u£ par tenhydride mal6ique 3 et £ventuellement d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polym&res colorgs abase d'anhydride malgique. 

16. Composition selon la revendication 10, caract€ris£e par le fait que le 
polyaere anionique est choisi parmi : 

a) Les copolymeres greffgs et r£ticul€s resultant de la copolymer isat ion : 

- d f au moins un monomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyacGtique ou vinylac£tique ; 

-de polye'thyleneglycol et d'un r£ticulant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool insature' et d'acide carboxylique satur£ a courte 
chaine, d» eaters d'alcool satures a courte chaine et d'acides insaturfis. 
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- d'un acide insature" cholsl parmi 1' acide butenoique -3, pentenolque-4, 
undecSnotque -10, allylmalonique, allyloxyacetique, crotyloxyacfitique 
mSthallyloxyacStique, allyioxy-3 propionique, allylthioace'tique, allyl- 
aminoace"tique, vinyloxyacetique. 

- lea esters d 1 acide a a longue chalne et d'alcool insaturg, les esters 
des acides insatur^s susnommgs et d'un alcool satur^ ou insature* 
lineaire ou ramif ie* 

c) Les te*tra ou pentapolymeres resultant de la copolymer Isat Ion : 

- d' acide allyloxyacetique ; 

- d'ac£tatede vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 
parmi les composes de formulea 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenus par copolymer is at ion : 

- d'au moins un monomere de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydrpxy alcoyl malgamique ou itaconamique ; 

- la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou raethacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CH 2 - GH 2 - 0) p R» (17) 
R' 

dans laquelle R' d£signe H ou methyle, I est 3 ou 4, R" est toSthyle ou €thyle et 
€ vent ue 1 le me nt un autr e monomer e , 

c) Les copolymeres obtenus par copolymerisation : 
• d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d' acide malgamique et itaconamique ; 

- les monomere s de formule (16) ou (17) et, e vent ue lie ment, d 'a litres 
monomer es. 

17. Composition selon l'une quelconque des revendicationB 1 a 16, car act£r isle 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destinge a etre rincee choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les cr ernes ou la its de traitement des cheveux, les lotions, cr ernes, 

la its de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 
permanence. 

18. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracter isSe 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des gmulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy6thyl€n€s ou polyglycdroUs 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d'alcoyle oxy£thylen€8 
presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 
quantit£s variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quant it€s variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteriaee 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synth£tique ayant 12 a 18 a tomes 
de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des gmulsifiants choisis parmi les 
alcools gras oxygthylenes ou polyglyc droits presents a raison de 0,5 a 25 % en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxye*thylenes presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantity variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications la 17, caractSrifiSe 
par le fait qu'elle contien des colorants chois Is parol les colorants d'oxydation, 
lea colorants directs de la s£rie des anthraquinoniques, azolques, les derives 
nitres du bemsene, les indamines, les indoanilines, indophenols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracte'rise'e 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present a ralson de 0,2 a 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parmi les detergents 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosoStiques 

10 choisis parmi des parf urns, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
.des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des refines eosmetiques, 
le pK etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracte*rise*e 
par le fait qu'elle contient des tensio-actifs non ioniques ou cationiques 

IS pouvant etre presents dans des quantites allant Jusqu'a 20 % choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphenols., des acides gras 
polyethoxyies ou polyglycerole's a chaine grasse line*aire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de formule : 
R 4 - CHOU - CH 2 - 0 -fr- CH 2 - CHOH - CH ? - 0 H 

dans laquelle designe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 a tomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant comporter 
25 des groupements ether, thioether, hydroxymethylene et p est compris entre 1 et 10, 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caractdri- 
s£e par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actifs anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
30 see par le fait qu'elle se prdsente sous forme d'une Emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
polyethoxyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se pr€sente sous forme de gel cbntenant des epaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40 28. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
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fait quelle contient un polymere anionique choisi parmi les polymeres comport ant 
a) au moins un motif decide sulfonique du groupe constitue* par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de m£taux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de 1'acState de vinyle ou les dSrivSs greffSs et/ou reticule's tels que 
d€finis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insaturfis dgfinis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif decide acrylique ou mSthacrylique tel que dSfini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) a u moins un motif ethylene a-p dicarboxylique tel que dSfini dans la revendica- 
tion 15 et un polymere cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient J^polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les derives 
dithers de cellulose, les cyclopoly meres* les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou mSthacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 des motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les rSsines ure*e-f ormald£hyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlqrhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureylene quatemaires, les polymeres colorants, d6f inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caract€rise*e par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres dgfinis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 

par le fait qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

polvmere 

fiventuellement reticule" ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique un /a 
30 motif decide Ethylene a- p dicarboxylique, U n polymere a motif d'acide acrylique 
ou mSthacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant au moins un 
monomere different del' acetate de vinyle ou greffg et/ou r6ticule\ 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracte"ris€e par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou fa ib lenient anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caracte'rise'e 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un cyclopolymere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que dSf inis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracte"ris6e par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au bo ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon l'une quelconque des r eve ndicat ions 1 a 35, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en plus des polymer es amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition selon I'une quelconque des re vend icat ions 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se presents sous forme d'une solution dans un solvant choisi 

parmi l'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, lea esters 

acceptables. 

de glycol ou d'acide gras et le chlorure de methylene et des adjuvants coametiqusmgnt/ 

38. Composition selon l'une quelconque des revendicationB 28 a 37, caracteri- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives methyloUs. 

39. Composition selon l'une quelconque des re vend icat ions 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se pr€sente sous forme de lyophilisat. 

40. Composition selon l'une quelconque des reve ndicat ions 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cat ionique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quant ite comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

4ft. Composition selon l'une quelconque des reve ndicat ions 1 a 41, caracterise'e 
par le fait que le solvent ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. Composition de trait erne nt de matieres keratiniques s caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1 'association d'un 
polymere anionique avec un poly mere cat ionique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revendication 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cat ionique est choisi parmi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymerej tels que definis dans la revendication 8. 

45. Composition selon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que, les derives d'acide crotonique, les sels de sodium de la car boxy m6 thy 1- 
cellulose. 

35 46; Composition selon l'une quelconque des reve ndicat ions 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
que s presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Procede de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise par le fait que l'on utilise, lors de 1'application 
40 dudit polymere, un polymere cat ionique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'on procede a un ringage apres application. 
48. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que I'on 
utilise une composition telle que dlfinie dans I 1 une qaelconque des revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Procede de traitement des matieres keratiniques, caracterise par le fait 
que I'on applique sur leadites matieres une composition telle que ddfinie dans 
l'une quelconque des revendications 28 a 46. 

50. Procede selon la revendication 47, caracterise par le fait que Ton 
applique une composition telle que definie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tions 1 a 46 a un premier pH ajuste de fag on a ne pas precipiter l'association 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pll au niveau des cheveux en vue d'entrainer la 
precipitation de 1 'association polymere a nionique- polymere cationique sur la 
matiere kdratinique. 

15 51. Precede selon la revendication 47, caracterise par le fait que l«on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. ProceMS selon la revendication 51, caracterise par le fait qu'au mbins 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Precede selon la revendication 51 ou 52, caracterise par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH ajuste de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de l'ensemble des polymeres sur lea 

25 matieres keratiniques. 

54. Procede de traitement de fibres keratiniques, caracterise par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un reducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de def riser 

30 ou onduler les cheveux. 



